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Referat 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Fluoreszenzverhalten, speziell der 
Fluoreszenzlebensdauer, von BODIPY-Farbstoffen in Polymerlösungsmittelgemischen mit 
unterschiedlicher Polymerkonzentration sowie in Polymerfilmen bei unterschiedlichen 
Temperaturen. Dazu werden zunächst die Synthesen von vier verschiedenen BODIPY-
Fluorophoren mit einem Phenylsubstituent in meso-Position aufgezeigt. Dahingehend wurde 
eine Synthesestrategie entwickelt, um eine einzelne Polypropylenkette an diese 
Farbstoffsysteme anzubinden. Dabei soll aufgezeigt werden, dass die Länge des Substituenten 
am Phenylsubstituenten am chromophoren Kern maßgeblich das Fluoreszenzverhalten der 
Sonde beeinflusst. BODIPY-Farbstoffe mit makromolekularen Substituenten zeigen im 
Vergleich zu Derivaten mit kürzeren Substituenten eine deutlich größere 
Fluoreszenzlebensdauer und eine nicht so stark ausgeprägte Temperaturabhängigkeit. 
Mehrere Zeitkomponenten der Fluoreszenzlebensdauer der Fluorophore in reinem 
Polypropylen bzw. deren Mehrkomponentensystemen (Polyethylenpropylen Copolymer oder 
Kraton) im Vergleich zu reinen Lösungsmitteln (Toluol oder Dodecen) deuten dabei auf 
lokale Heterogenitäten im Material hin. Außerdem wird der Einfluss der Viskosität auf die 
Fluoreszenzlebensdauer in Polymer/Lösungsmittelgemischen mit unterschiedlicher Polymer-
konzentration untersucht und die Rolle des Wasserstoffbrückennetzwerkes zwischen den 
Polymer- und Lösungsmittelmolekülen diskutiert.  
Schlagwörter 
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Abkürzungsverzeichnis 
 
Abkürzung   Bedeutung 
BF3OEt2   Bortrifluoriddiethyletherat 
c*    kritische Polymerüberlappungskonzentration 
DDQ    2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon 
DMF    N,N-Dimethylformamid 
DMSO   Dimethylsulfoxid 
Et3N    Triethylamin 
FLIM    Fluorescence lifetime imaging microscopy  
(Fluoreszenzlebensdauer-Mikroskopie) 
IRF    Instrument response function 
Mw    Molekulargewicht 
MeOH    Methanol 
NMP    N-Methyl-2-pyrrolidon 
PB    Polybutadien 
PEP    Copolymerisat aus Propen und Ethen  
PMMA   Polymethylmethacrylat 
PP    Polypropylen 
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PPG    Polypropylenglycol  
PS    Polystyrol 
PVA    Polyvinylalkohol 
PVAc    Polyvinylacetat 
RT    Raumtemperatur 
TCSPC   Time-correlated single photon counting (zeitkorrelierte  
Einzelphotonenzählung) 
TFA    Trifluoressigsäure 
Tg    Glasübergangstemperatur 
THF    Tetrahydrofuran 
z. B.    zum Beispiel 
 
Kernresonanzspektroskopie 
NMR  Nuclear magnetic resonance 
δ  chemische Verschiebung [ppm] 
J  Kopplungskonstante 
s  Singulett 
d  Dublett 
t                   Triplett        
m  Multiplett 
ppm            parts per million 
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Infrarotspektroskopie (IR) 
  Wellenzahl in cm-1 
s   starke Intensität (engl. strong) 
m   mittlere Intensität (engl. medium) 
w   schwache Intensität (engl. weak) 
Fluoreszenzspektroskopie 
ai  Amplitude 
c  Konzentration 
ΦF  Fluoreszenzquantenausbeute 
λ  Wellenlänge 
t  Zeit 
T  Temperatur 
η  Viskosität 
τ  Fluoreszenzlebensdauer 
<τ>  amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauer 
α  Exponent (Konstante) 
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1 Einleitung und Zielstellung 
Die Fluoreszenzspektroskopie ist ein gängiges Untersuchungsverfahren, welches heutzutage 
sehr häufig in der Biologie eingesetzt wird. [1] Dabei können einzelne Zellbestandteile gezielt 
markiert und sichtbar gemacht werden. Umgebungsbezogenen Parameter wie die Temperatur, 
Viskosität, Polarität oder der pH-Wert spielen eine zentrale Rolle, da sie das chemische und 
physikalischen Verhalten von Farbstoffmolekülen maßgeblich beeinflussen können. Speziell 
die Einzelmolekülspektroskopie erlaubt es verschiedene Transportmechanismen, die in 
lebenden Zellen stattfinden zu untersuchen und aufzuklären [2], [3], [4], da es bekannt ist, 
dass Änderungen der Viskosität auf der zellulären Ebene verbunden sind mit Krankheiten. 
[5], [6] Dabei müssen die für den Untersuchungszweck verwendeten Fluoreszenzfarbstoffe 
eine gute Löslichkeit in wässriger Umgebung und eine hohe Biokompartibilität aufweisen. 
Eine Grundlage für die geeignete Wahl eines Sondenmoleküls liefern Arbeiten zu 
molekularen Rotoren wie 9-(Dicyanovinyl)-julolidine (DCVJ) und Boron dipyrrine 
(BODIPY). Diese fluoreszierenden Verbindungen weisen eine große Sensitivität der 
Fluoreszenzlebensdauer gegenüber Änderungen der Viskosität der Umgebung auf und können 
daher in unterschiedlichen Systemen als Viskositätssonde eingesetzt werden. [7], [8], [9], 
[10], [11], [12], [13], [14]  
In der heutigen Zeit spielen jedoch nicht nur biologische Prozesse eine Rolle, sondern auch 
polymere Materialien sind allgegenwärtig, wobei deren räumliche Strukturen sehr viel kleiner 
sind. [15], [16] Das breite Anwendungsgebiet der Polymere macht es erforderlich die genauen 
Eigenschaften dieser Materialien zu untersuchen und zu kennen, um beispielsweise Aussagen 
über die Langlebigkeit oder Stabilität zu treffen. Dazu zeigen viele Forschungsarbeiten, dass 
die Einzelmolekülspektroskopie sehr gut für solche Untersuchungen geeignet ist. [17], [18], 
[19] Dabei lassen sich die lokale Viskosität und Dichtefluktuationen in polymeren Materialien 
mittel Rotations- [20], [21], [22] und Translationsdiffusion [23], [24], [25], [26] beschreiben. 
Auch Fluktuationen in der Fluoreszenzlebensdauer können dynamische Prozesse in einer 
Einleitung und Zielstellung 
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Polymermatrix aufzeigen. [27], [28], [29], [30] Alle diese Untersuchungen helfen 
Heterogenitäten in Polymeren zu detektieren, welche hervorgerufen werden können durch 
Phasenseparation oder Defekte im Polymer selber. Selbst die Bestimmung der Orientierung 
von einzelnen Molekülen während eines Zugversuchs ist mit heutigen Techniken der 
Einzelmolekülmikroskopie im Mikrometermaßstab möglich und erlaubt es die Dynamik in 
Polymerfilmen besser verstehen zu können. [31] 
Alle die hier gezeigten Arbeiten in biologischen und polymeren Materialien können helfen 
Änderungen in der Mikroumgebung von Fluoreszenzsonden zu analysieren. Dennoch sind 
zum heutigen Zeitpunkt wenige Arbeiten bekannt, die die Fluoreszenzspektroskopie oder 
Fluoreszenzmikroskopie auch in teilkristallinen Polymeren [32], [33] angewandt haben, 
obwohl diese Methoden helfen würden Dynamik auf molekularer Skala und mit hoher 
Ortsauflösung mit superauflösenden Mikroskopietechniken zu untersuchen. Daher besteht das 
Ziel die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen als Sonde für die lokale Viskosität 
der Sondenumgebung in teilkristallinen Polypropylen und anderen mehrkomponentigen 
Polymermaterialien anzuwenden und zu untersuchen. Damit sollen neue Erkenntnisse 
gewonnen werden, die zum Verständnis über die spezielle Wechselwirkung zwischen 
fluoreszierender Sonde und polymerer Matrix beitragen, die bisher nicht bekannt sind. [34] 
Als Arbeitshypothese wird angenommen, dass eine besonders gute Wechselwirkung erreicht 
werden kann, indem ein Polypropylenmolekül an ein Fluorophor angebunden wird. Dazu 
werden in dieser Arbeit die Synthesen von vier BODIPY-Farbstoffen mit unterschiedlich 
langen Substituenten in meso-Position aufgezeigt. Die besondere Herausforderung bestand 
darin eine Syntheseroute zu entwickeln, um eine endfunktionalisierte Polypropylenkette an 
den chromophoren BODIPY-Kern anzubinden. Dafür mussten geeignete Reaktionsparameter 
und Lösungsmittel gefunden werden, in welchen das Polypropylen und der BODIPY-
Farbstoff löslich sind und gleichzeitig die Reaktion vonstattengehen kann.  
Zur Beantwortung der Frage, inwieweit die Länge des Substituenten an meso-substituierten 
BODIPY-Farbstoffen die Kopplung zwischen der Rotation des Phenylsubstituenten und der 
makroskopischen Viskosität der Umgebung beeinflusst, wurden diese Fluorophore in 
verschiedene Umgebungen eingebracht. Dabei wurden deren Emissionsspektren und 
Fluoreszenzlebensdauern in reinen Lösungsmitteln mit unterschiedlicher Viskosität, in 
Polymer/Lösungsmittelgemischen mit unterschiedlicher Polymerkonzentration und in dünnen 
Filmen bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Für die Untersuchungen in 
Polymerfilmen wurden teilkristalline Polypropylene, verschiedene Polypropylencopolymere 
Einleitung und Zielstellung 
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sowie mehrkomponentige Polymermischungen verwendet. Der Einfluss der Länge des 
Substituenten am chromophoren BODIPY-Kern auf die Temperaturabhängigkeit der 
Fluoreszenzlebensdauer wird in diesen Systemen diskutiert. Ein wichtiges Ergebnis ist die 
Aufdeckung der Diskrepanz zwischen Mikro- und Makroviskosität von Polyethylenpropylen 
Copolymer/Toluol-Lösungen mit unterschiedlicher Polymerkonzentration. Neben dem 
Einfluss der Viskosität auf die Fluoreszenzlebensdauer wird auch detailliert auf den Effekt 
des Wasserstoffbrückennetzwerkes zwischen Polymer- und Lösungsmittelmolekülen 
eingegangen. 
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2 Grundlagen 
In diesem Teil der Arbeit sollen einige Grundlagen, die zum Verständnis dieser Arbeit 
beitragen, etwas genauer diskutiert werden. Dazu werden zunächst Begriffe und 
Zusammenhänge, die für die Fluoreszenzspektroskopie relevant sind, genauer erläutert. Dabei 
orientiert sich die Darstellung der Grundlagen an den Lehrbüchern von B. Valeur [35] und 
J. Lakowicz [36]. Wichtige Eigenschaften, Anwendungsgebiete sowie Synthesestrategien von 
BODIPY-Farbstoffen, welche in dieser Arbeit als Fluorophore verwendet werden, werden 
dargelegt. Es soll ein kurzer Überblick über Polymere gegeben werden und dann speziell auf 
die Synthese und die technische Relevanz des Polypropylens eingegangen werden. Außerdem 
gibt dieses Kapitel Einblicke in aktuelle Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der 
Fluoreszenzspektroskopie und Fluoreszenzmikroskopie in polymeren sowie in biologischen 
Materialien. Abschnitt 2.6 fasst nochmal alle wichtigen Grundlagen von den in dieser Arbeit 
untersuchten Systemen zusammen. 
2.1 Molekulare Fluoreszenz 
Fluoreszenz 
Fluoreszenzspektroskopie sowie Fluoreszenzmikroskopie und zeitlich aufgelöste 
Spektroskopie sind wichtige Standardmethoden, die in der letzten Zeit zunehmend an 
Bedeutung gewonnen haben. Mit Hilfe dieser Methoden können Moleküle lokalisiert und 
untersucht werden. 
Die Emission von Licht beim Übergang von Molekülen aus den angeregten elektronischen 
Zustand in den Grundzustand wird als Lumineszenz bezeichnet, dabei liegt der 
Wellenlängenbereich zwischen ultraviolett und infrarot. [35] Diese kann in Fluoreszenz oder 
Phosphoreszenz unterschieden werden. Durch Absorption können Photonen einer 
Grundlagen 
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absorbierenden Spezies in einen angeregten Zustand angehoben werden. Dabei wird ein 
Elektron aus dem Grundzustand (S0) in einen energetisch höher liegenden Zustand 
(angeregter Zustand) angehoben. Im Vergleich zu allen anderen Prozessen ist die Absorption 
sehr schnell (10-15 s). Mit Hilfe des Perrin-Jablonski-Diagrammes (Abbildung 1) werden 
elektronische Übergänge, die in einem Molekül stattfinden, dargestellt. In jedem der 
elektronischen Energieniveaus (S0, S1 und S2) kann das Molekül in einer Vielzahl von 
Schwingungsniveaus (1, 2 und 3) existieren. 
Als Fluoreszenz wird die Emission von Photonen beim Übergang von S1 zu S0 
beziehungsweise deren Schwingungszuständen bezeichnet, welche meistens bei aromatischen 
Molekülen auftritt. Das Emissionsspektrum hängt stark von der chemischen Struktur des 
Fluorophors und vom Lösungsmittel ab, in dem dieser gelöst ist. 
 
Abbildung 1: Perrin-Jablonski-Diagramm nach [35], [36]. 
Der Übergang der Phosphoreszenz findet typischerweise im Millisekunden- bis Sekunden-
bereich statt. Dabei wird Licht vom Triplett-Zustand (T) emittiert, in welchem das Elektron 
im angeregten Zustand die gleiche Spinorientierung aufweist wie das Elektron im 
Grundzustand. Diese Art von Übergängen sind quantenmechanisch verboten und werden 
lediglich durch Spin-Bahn-Kopplungen ermöglicht. Dies führt dazu, dass die Übergangsraten 
um einige Größenordnungen kleiner sind als bei der Fluoreszenz. Des Weiteren ist das 
Phosphoreszenzspektrum zu kleineren Energien (größeren Wellenlängen) im Vergleich zur 
Fluoreszenz verschoben, weil die niedrigste Schwingungsebene des Triplettzustandes 
energetisch niedriger liegt als die des Singulettzustandes.  
Grundlagen 
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Innere Umwandlung (vom Englischen Internal Conversation, IC, abstammend) beschreibt 
einen nichtstrahlenden Übergang zwischen zwei elektronischen Zuständen mit der gleichen 
Spinmultiplizität. Dabei relaxieren Elektronen aus einem höheren Energiezustand sehr schnell 
wieder in die niedrigste Schwingungsebene. Die dabei freiwerdende Energie wird z. B. durch 
Stöße mit Lösungsmittelmolekülen an die Umgebung abgegeben. Dieser Prozess tritt 
typischerweise in Zeiten von 10-12 s oder weniger auf. Innere Umwandlung von S1 zu S0 ist 
ebenfalls möglich, aber weniger effektiv als von S2 zu S1, wegen der größeren Energielücke 
zwischen S1 und S0. 
Tritt der Prozess der Interkombination (vom Englischen Intersystem Crossing, ICS, 
stammend) auf, gehen Elektronen vom isoenergetischen ersten angeregten Zustand in den 
Triplettzustand über. Die Zeitskalen liegen hierbei bei 10-9 – 10-7 s. Es handelt sich um einen 
nichtstrahlenden Übergang zwischen zwei Schwingungszuständen mit unterschiedlicher 
Multiplizität.  
Tabelle 1 fasst nochmals die charakteristischen Zeitskalen von Prozessen in Farbstoffen, 
welche in diesem Abschnitt genauer beschrieben wurden, kurz zusammen. 
Tabelle 1: Typische Zeitskalen von Prozessen in Farbstoffen nach [35]. 
Prozesse Zeitskalen 
Absorption 10-15 s 
Schwingungsrelaxation 10-12 ̶ 10-10 s 
Fluoreszenz 10-10 ̶ 10-7 s 
Interkombination 10-10 ̶ 10-8 s 
Innere Umwandlung 10-11 ̶ 10-9 s 
Phosphoreszenz 10-6 ̶ 1 s 
 
Fluoreszenzlebensdauer und Fluoreszenzquantenausbeute 
Die Fluoreszenzquantenausbeute (ΦF) bezeichnet das Verhältnis der emittierten Photonen zu 
der Anzahl der absorbierten Photonen. 
Sk
kk
k
SrS
nr
S
r
S
r
FΦ 

                                                         (1) 
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Sie lässt sich beschreiben mit Hilfe der Rate der strahlenden Übergänge (kr
S) und der Rate der 
nichtstrahlenden Übergänge (knr
S), welche sich aus der Inneren Umwandlung (kic
S) und der 
Interkombination (kisc) ergibt. 
isc
S
nr kkk
S
ic                                                               (2) 
Die Lebensdauer eines Fluorophors (τS) ist die durchschnittliche Zeit, die ein Fluorophor nach 
der Anregung im angeregten Zustand (S1) verweilt bis dieser wieder in den Grundzustand 
zurückkehrt. 
S
nr
S
r
S
1
kk 
                                                             (3) 
Dabei kann die Fluoreszenzquantenausbeute durch die intrinsische Lebensdauer (τ0) wie folgt 
beschrieben werden:  
F
0
Φ S


                                                                 (4) 
Das heißt ein Anstieg/Abnahme von τS hat einen Anstieg/Abnahme der gemessenen 
Fluoreszenzintensität zur Folge. Die Fluoreszenzquantenausbeute und die Fluoreszenz-
lebensdauer können z. B. durch einen Anstieg der Temperatur abnehmen, weil nichtstrahlende 
Prozesse bei größeren Temperaturen wahrscheinlicher sind. Weitere Parameter wie pH-Wert 
des Lösungsmittels, Polarität, Viskosität oder die Anwesenheit von Fluoreszenzlöchern 
(Quenchern) haben ebenfalls Einfluss auf die Fluoreszenzlebensdauer und Fluoreszenz-
quantenausbeute. [37] Schwermetalle führen dabei zu kürzeren Lebensdauern und kleineren 
Fluoreszenzquantenausbeuten. Außerdem wird die Fluoreszenzlebensdauer von Farbstoff-
molekülen, die in ein dielektrisches Medium eingebettet sind, beeinflusst durch Änderungen 
in der Konformation der Fluorophore und Änderungen in den dielektrischen Eigenschaften 
der Umgebung der Farbstoffmoleküle. [28] 
Wie bereits erwähnt hat auch die Änderung der Viskosität (η) einen Einfluss auf die 
Fluoreszenzquantenausbeute. Der Zusammenhang lässt mit der Förster-Hoffmann-Gleichung 
beschreiben: [38]     
α
FΦ  z                                                             (5) 
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Aus Gleichung (1) und (5) ergibt sich daher für die Fluoreszenzlebensdauer: 
1S
r
α
S

 kz                                                          (6) 
Dabei sind z und α Konstanten. 
Die Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer kann im Frequenzbereich (aus dem englischen 
stammend: frequency domain) oder im Zeitbereich (aus dem englischen stammend: time 
domain) erfolgen. Eine weit verbreitete Messmethoden im Zeitbereich ist die zeitkorrelierte 
Einzelphotonenzählung (aus dem englischen time-correlated single photon counting, TCSPC, 
stammend). Dank dieser Methode ist es möglich, Fluoreszenzlebensdauern von elektronischen 
Übergängen bis in den ps-Bereich zu untersuchen. [36] Die Bestimmung der Fluoreszenz-
lebensdauer geschieht durch Anregung der zur Untersuchung verwendeten Farbstoffmoleküle 
mit einem Laserimpuls, welcher gleichzeitig die Zeitmessung startet und ein Molekül in einen 
höherenergetischen Zustand anregt. Je nach Fluoreszenzlebensdauer wird typischerweise nach 
einigen ps bis ns ein Photon emittiert und vom Detektor registriert. Damit ist die Zeitmessung 
abgeschlossen. Es ist möglich, dass Signalperioden ohne Photonenzählung oder mit genau 
einer Photonenzählung auftreten. Diese Prozedur wird so oft wiederholt bis ein statistisch 
aussagekräftiges Histogramm über die Photonenankunftszeiten erstellt werden kann, welches 
den exponentiellen Abfall der Fluoreszenzintensität nach der Anregung wiedergibt. [39], [40] 
Das Prinzip von TCSPC ist nochmals in Abbildung 2 dargestellt. 
Ein wichtiges Forschungsgebiet der Fluoreszenzlebensdauer von Farbstoffmolekülen ist die 
Fluoreszenzlebensdauer-Mikroskopie (FLIM; vom englischen stammend: fluorescence 
lifetime imaging microscopy). Bei diesem bildgebenden Verfahren wird die Sensitivität der 
Fluoreszenzsonde gegenüber seiner Umgebung ausgenutzt, um beispielsweise Informationen 
über Mikroviskosität, den pH-Wert oder die Polarität zu erhalten. Es können zwei Arten des 
FLIMs nach der Art der Anregung unterschieden werden: gepulste Anregung oder 
intensitätsmodulierte Anregung. Somit ist es möglich den Unterschied der Lebensdauern als 
Farbskala oder als 3D-Bild, in welchem die Höhe die Fluoreszenzlebensdauer widerspiegelt 
dazustellen. [36] Einige der aktuellen Forschungsarbeiten werden in Kapitel 2.5 etwas 
genauer diskutiert. 
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Abbildung 2: Prinzip des TCSPC nach [39]. 
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2.2 BODIPY-Farbstoffe  
Photophysikalische Eigenschaften 
BODIPY-Farbstoffe (4,4-Difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene, Difluoroborone oder 
Dipyrromethene) wurden erstmals 1968 von Treibs und Kreuzer beschrieben. [41] Dennoch 
gewann diese Farbstoffklasse erst ab Mitte der 1990er an Bedeutung. Die IUPAC-
Bezeichnung der BODIPY-Farbstoffe geht von der trizyklischen Stammverbindung 
(s-Indacen) aus. Die 8-Position wird, in Anlehnung an die Porphyrinsysteme, auch als meso-
Position bezeichnet (siehe Abbildung 4). [42], [43] Diese Klasse von Farbstoffen zeichnet 
sich durch eine hohe chemische, thermische wie auch photochemische Stabilität aus. Des 
Weiteren weist sie hohe Fluoreszenzquantenausbeuten (60 – 90%), schmale 
Emissionsspektren mit hoher Maximal-intensität, eine gute Löslichkeit und eine sehr geringe 
Aggregationsbildung auf. [44], [42], [45], [46] Emissionsbanden im sichtbaren 
Spektralbereich sowie eine Fluoreszenzlebensdauer im Nanosekundenbereich zählen zu 
weiteren positiven Eigenschaften, die diese Farbstoffe für viele Forschungsgebiete interessant 
machen. [42] Außerdem weisen sie eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit der Bildung von 
Triplettzuständen auf. [47] 
Heutzutage werden BODIPY-Farbstoffe hauptsächlich in der Biologie als Sondenmoleküle 
für Zellen verwendet, weil sie als nicht kanzerogen gelten und sich daher vielseitig einsetzen 
lassen. Unter anderem ist es möglich BODIPY-Farbstoffe direkt an die DNA oder Proteine 
zubinden, was es ermöglicht Veränderungen der Gene zu erkennen. [48], [49] Für 
Untersuchungen von BODIPY-Farbstoffen in lebenden Zellen (wässrigen Medien) wird eine 
hohe Wasserlöslichkeit der Fluorophore benötigt, die durch gezielte Funktionalisierung des 
lipophilen chromophoren Kerns gesteigert werden kann. [50] Dadurch ist es möglich 
BODIPY-Moleküle in Zellen einzubringen und ihre Eigenschaft als molekularer Rotor 
auszunutzen. [14] Das bedeutet, die Farbstoffe weisen eine große Sensitivität der 
Fluoreszenzlebensdauer und der Fluoreszenzquantenausbeute auf eine Viskositätsänderung 
auf. [34], [51] Dabei führt eine intramolekulare Drehung oder Rotation zu einem 
nichtstrahlenden Zerfall vom angeregten Zustand zurück in den Grundzustand. Eine viskose 
Umgebung senkt die Rotationsfähigkeit, was zu einem Anstieg der 
Fluoreszenzquantenausbeute und Fluoreszenzlebensdauer führt. Dadurch besteht die 
Möglichkeit mittels FLIM die lokale Viskosität über die Fluoreszenzeigenschaften der 
Farbstoffe auf der zellulären Ebene zu bestimmen (siehe Abbildung 3). [7], [8] Als Referenz, 
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welche Fluoreszenzlebensdauer mit welcher Viskosität korreliert, dienen Untersuchungen der 
verwendeten Sonde in Glycerin/Methanol- [7], [8] oder Glycerin/Ethanol-Gemischen [52], bei 
denen durch Erhöhung des Glycerinanteils die Viskosität gezielt eingestellt werden kann. Auf 
diese Art und Weise lassen sich dynamische Prozesse in biologischen Materialien 
untersuchen. Außerdem können BODIPY-Farbstoffe auch in organischen 
Leuchtemitterdioden (OLEDs) [53] und als Laserfarbstoffe [45] eingesetzt werden. 
 
Abbildung 3: FLIM in lebenden menschlichen Ovarialkarzinom-Zellen aus [8]. Unterschiede in der 
Fluoreszenzlebensdauer in verschiedenen Regionen der Zelle für zwei verschiedene BODIPY-Farbstoffe, welche 
sich im Substituenten in meso-Position unterscheiden. Kleine Lebensdauern sind gelb und große sind blau 
dargestellt. Dabei korrelieren kleine Fluoreszenzlebensdauern mit einer kleinen lokalen Viskosität. 
Die hier beschriebene hohe Sensitivität der Fluoreszenzlebensdauer auf die lokale Viskosität 
in Zellen ist eine der wichtigsten Eigenschaften dieser BODIPY-Farbstoffe. Diese soll in 
dieser Arbeit ausgenutzt werden, um die molekulare Dynamik in Polymerlösungen und 
Polymerschmelzen sowie in polymeren Materialien zu untersuchen. Weiterhin besteht das 
Ziel diese Farbstoffe für FLIM und hochaufgelöste Einzelmolekülmikroskopie in polymeren 
Materialien einzusetzen. 
Synthese 
Die Darstellung von BODIPY-Farbstoffen ist über verschiedene Synthesewege möglich. [42], 
[43] Abbildung 4 zeigt schematisch die einzelnen Syntheseschritte für einen BODIPY-
Farbstoff mit Substituenten in meso-Position. Dabei geht diese bedeutendste 
Synthesemethode von einem Pyrrolderivat (2) aus, welches mit einem Aldehyd (1) über eine 
säurekatalysierte Kondensation zum Dipyrromethan (3) umgesetzt wird. Mit Hilfe von 2-
substituierten Pyrrolderivaten können Polymerisationsreaktionen bzw. unerwünschte 
Nebenprodukte vermieden werden. Das erhaltene Zwischenprodukt ist eine instabile 
Verbindung, die sehr sensitiv auf Licht, Luft und Säure reagiert. Mittels Oxidation kann 
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dieses zu Dipyrromethenen (4) umgesetzt werden, welche unter anschließender Zugabe einer 
Base und Bortrifluoriddiethyletherat zu BODIPY-Farbstoffen (5) komplexiert werden. Bei der 
BODIPY-Synthese ist es möglich die einzelnen Zwischenprodukte (Dipyrromethan bzw. 
Dipyrromethen) zu separieren, aufzureinigen und zu charakterisieren oder ohne weitere 
Aufreinigung die Syntheseschritte fortzusetzen.  
 
Abbildung 4: Allgemeine Syntheseroute zur Darstellung von BODIPY-Farbstoffen mit Substituenten in 
meso-Position. 
Eine weitere Syntheseroute bei der unsymmetrische BODIPY-Farbstoffe (9) hergestellt 
werden können, findet über eine Kondensationsreaktion eines Carbonylpyrrols (6) mit einem 
Pyrrol (7) zu einem Dipyrromethen (8) statt, welches anschließend mit 
Bortrifluoriddiethyletherat komplexiert wird (siehe Abbildung 5). [42] 
 
Abbildung 5: Allgemeine Syntheseroute zur Darstellung von unsymmetrisch substituierten BODIPY-
Farbstoffen [42]. 
BODIPY-Farbstoffe sind chemisch stabile Verbindungen, welche sich dennoch relativ leicht 
funktionalisieren lassen. Dadurch wird es ermöglicht verschiedene Substituenten an den 
chromophoren Kern anzubringen, welche die Löslichkeit dieser Farbstoffe beeinflussen 
können. [42] Beispielsweise ist es möglich BODIPY-Farbstoffe ohne Substituenten in 2- und 
6-Position von Elektrophilen angreifen zu lassen. Ebenfalls können bestehende Substituenten 
in 3- und 5-Position durch verschiedene Nukleophile beziehungsweise Substituenten ersetzt 
werden. [42], [54], [55], [56] Eine weitere Form der Derivatisierung ist die Umsetzung mit 
Organometallreagenzien. Dabei können unter anderem die Fluoratome durch Ethinylaryl 
ersetzt werden [57]. Das gezielte Anbringen von Substituenten in meso-Position passiert in 
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der Regel bereits durch Anbringen der gewünschten Substituenten an das für die BODIPY-
Synthese benötigte Pyrrolderivat. 
BODIPY-Derivate mit unterschiedlichen Substituenten in meso-Position zeigen nahezu 
identische elektronische Eigenschaften. Wobei bei Farbstoffen bei denen auf eine andere Art 
und Weise das π-System des chromophoren BODIPY-Kerns ausgeweitet wird, eine 
Verschiebung des Absorptions- und Emissionsmaximums zu größeren Wellenlängen, sprich 
zu niedrigeren Energien, beobachtet werden kann. [53], [58], [59] Alemdaroglu et al. konnten 
auch Synthesewege für Poly(BODIPY)s aufzeigen, wobei deren Fluoreszenzeigenschaften 
denen von einzelnen BODIPYs ähneln. [60]  
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2.3 Polymere 
Polymere sind in unserer heutigen Zeit allgegenwärtig. So kommen sie beispielsweise als 
natürliche Polymere, in Form von Biopolymeren in der DNA, oder als synthetische Polymere 
vor. Synthetische Polymere werden auf Grund ihrer einzigartigen Materialeigenschaften (z. B. 
Elastizität und Bruchfestigkeit) vielseitig eingesetzt und stellen damit eine wichtige 
Werkstoffklasse dar. [15], [16] Dabei sind Polymere Makromoleküle, die aus vielen 
Monomereinheiten bestehen, welche kovalent miteinander verbunden sind. Aufgrund ihres 
Aufbaus lassen sie sich in verschiedene Gruppen einteilen (siehe Abbildung 6). So gibt es 
beispielsweise Homopolymere und Polymerkombinationen, welche sich in Multipolymere 
und Polymermischungen aufteilen lassen. [61] Homopolymere bestehen nur aus einer 
bestimmten sich wiederholenden Monomereinheit. Über die Art und Anzahl der Monomere 
wird das Molekulargewicht beeinflusst. Von Multipolymeren wird hingegen gesprochen, 
wenn Copolymere vorliegen. Diese bestehen aus zwei oder mehr verschiedenen 
Monomereinheiten, die chemisch miteinander verknüpft sind (statistisch oder alternierend). 
Die Sonderform der Copolymere stellen die Blockcopolymere dar. In diesem Fall sind die 
verschiedenen Monomere nicht zufällig verteilt, sondern es bilden sich größere Blöcke 
gleichartiger Monomeren, die miteinander verknüpft sind. Eine weitere Form der 
Polymerkombinationen stellen Polymerblends dar, welche Mischungen aus mehreren 
Homopolymeren sind, die nicht kovalent miteinander verbunden sind. 
 
Abbildung 6: Gruppen von Polymeren nach [61]. 
Verschiedene Synthesemöglichkeiten sind denkbar, um Polymere herzustellen. Dazu zählen 
die anionische, kationische, radikalische sowie die koordinative Polymerisation. Die 
verschiedenen Arten sind benannt nach der reaktiven Zwischenverbindung, die während der 
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Synthese gebildet wird. Dabei hängt der bevorzugte Mechanismus von den jeweiligen 
Monomeren ab. [62]  
Das in dieser Arbeit am häufigsten untersuchtes Polymer ist Polypropylen (PP). Dieses findet 
als Homopolymer, Blockcopolymer und auch als Polymerblend Verwendung und ist wegen 
seinen vielseitigen mechanischen Eigenschaften für viele Anwendungen sehr interessant. [16] 
Die Synthese des PP erfolgt durch eine Polymerisationsreaktion aus Propen. Natta [63] nutze 
als erster für die Polymerisation von Propen den von Ziegler [64] entwickelten Katalysator für 
die Polymerisation von Ethen. Im Jahr 1963 erhielten Ziegler und Natta den Nobelpreis für 
die Entwicklung des Ziegler-Natta-Katalysators, welcher einen Mischkatalysator, bestehend 
aus einer Übergangsmetallverbindung mit einem Hauptgruppenmetallalkyl (z. B. 
Titantetrachlorid und Triethylaluminium), darstellt. Diese Katalysatoren zeichnen sich durch 
eine hohe Regio- und Stereoselektivität aus. Erst mit der Entwicklung der ansa-Metallocene 
war es gelungen durch die gezielte Wahl des Katalysators, sowie des Cokatalysators 
Methylalumoxan (MAO) und der Reaktionsbedingungen die Stereochemie, d. h. die 
Anordnung der Methylgruppen im Polymerrückgrat (Abbildung 7), gezielt zu beeinflussen. 
Weisen alle Stereozentren die gleiche Konfiguration auf, wird von isotaktischem PP 
gesprochen. Sind die Methylgruppen jeder Wiederholeinheit alternierend angeordnet, dann 
liegt syndiotaktisches PP vor. Wenn die Methylgruppen willkürlich am Polymerstrang 
angeordnet sind, wird von ataktischem PP gesprochen und die Polymerisation erfolgt nicht 
stereoselektiv. [62], [65], [66] 
 
Abbildung 7: Stereoselektivität von PP. 
Die Stereochemie hat großen Einfluss auf die Struktur des PP. Während ataktisches PP völlig 
amorph ist, wird in den anderen beiden Fällen teilkristallines PP gebildet. Das bedeutet, es 
bildet sich ein stabiles, zweiphasiges System, in dem kristalline Bereiche (meistens kristalline 
Lamellen) in eine amorphe Matrix eingebettet sind (siehe Abbildung 8). [67], [68], [16] 
Folglich beeinflussen die Stereoregularität und das Molekulargewicht maßgeblich die 
mechanischen und optischen Eigenschaften des Polypropylens. So ist beispielsweise 
isotaktisches PP steifer und härter, aber weniger transparent als syndiotaktisches PP. 
Syndiotaktisches PP besteht größtenteils aus kleinen Kristalliten, die sichtbares Licht nicht 
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sehr gut streuen und damit für eine hohe optische Transparenz sorgen. Dadurch kann es für 
die Herstellung von Folien verwendet werden. [16], [65], [69] Ataktisches PP hingegen wird 
wegen seiner gummiartigen Eigenschaft als Baudichtungsmaterial oder als 
Teppichrückbeschichtung eingesetzt. Auch Propen-Copolymere sind technisch sehr 
interessant. Schon geringe Anteile an Ethen können die Kristallinität und damit die Steifigkeit 
herabsetzen, was die Flexibilität sehr stark erhöht. Dadurch sind solche Copolymere für 
Spielwaren oder Sportgeräte sehr gut geeignet. [16] 
 
Abbildung 8: (a) Schematischer Aufbau eines teilkristallinen, linearen Polymers aus [70] und (b) 
Transmissionselektronenmikroskopieaufnahme von Polypropylen aus [71]. 
Eine besondere Form des Polypropylens ist das elastomere Polypropylen. Dieses im 
eigentlichen Sinne ein ataktisches Polypropylen ist, welches entlang des Polymerrückgrates 
isotaktische Blöcke aufweist, die kristallisieren können. [72], [73] Dadurch wird das Material 
gummiartig und weist Eigenschaften eines thermoplastischen Elastomers auf. [74] Der 
Pentadengehalt gibt den Anteil der isotaktischen Blöcke an der gesamten Polymerkette an. Je 
höher dieser Wert, desto größer ist der kristalline Anteil. In einigen Forschungsarbeiten 
werden bereits die Eigenschaften dieses Materials untersucht. So ist es beispielsweise möglich 
das Kristallisationsverhalten an sich nachzuvollziehen [75] beziehungsweise die Entstehung 
von Fragmenten und Deformationsprozesse der kristallinen Bereiche genauer zu untersuchten. 
[76] Auch die Darstellung einer dreidimensionalen Struktur mittels Nanotomografie wurde 
bereits realisiert. [77], [78] 
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2.4 Fluoreszenzverhalten von Farbstoffmolekülen polymeren Materialien: Stand 
der Forschung 
Viele Forschungsarbeiten berichten von Farbstoffmolekülen, welche in die verschiedensten 
Materialien eingebracht werden und deren Dynamik ausgenutzt wird, um Informationen über 
biologische, physikalische und chemische Eigenschaften der lokalen Umgebung der 
Fluoreszenzsonden zu erhalten. Dabei hat die Anzahl der Einzelmolekülexperimente in den 
letzten Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen. [79], [80], [81], [82] Mittels 
Einzelmolekülspektroskopie können Fluktuationen oder Heterogenitäten im Material besser 
aufgeklärt werden, als in Ensemble-Messungen, da diese nur gemittelte Informationen liefern. 
Im Jahr 2014 wurde der Nobelpreis in Chemie an Stefan Hell, Eric Betzig und William 
Moerner verliehen, da sie maßgeblich an der Entwicklung der superauflösenden Fluoreszenz-
mikroskopie mitgewirkt haben, welche auf der Detektion einzelner Moleküle basiert. [83] 
Einzelmoleküle können mittels konfokaler Mikroskopie und Weitfeldmikroskopie untersucht 
werden und es ist möglich nicht nur räumliche, sondern auch zeitliche Verteilungen ihrer 
Fluoreszenzeigenschaften zu erforschen. [17] So haben beispielsweise Vallée et al. 
experimentelle Untersuchungen durchgeführt und theoretische Modelle entwickelt, um die 
Lebensdauerfluktuationen von einzelnen Farbstoffmolekülen in einer Polystyrolmatrix bei 
Raumtemperatur zu beschreiben. [84], [30] Dabei nutzen sie 1,1´-Dioctadecyl-3,3,3´,3´-
tetramethylindo-dicarbocyanine, welche eine planare oder nicht planare Konformation 
einnehmen können und sich daher in ihren Fluoreszenzlebensdauern und spektralen Breiten 
unterscheiden. Es wurde gezeigt, dass zeitliche Fluoreszenzlebensdauerfluktuationen der 
untersuchten Sondenmoleküle hauptsächlich durch Dichtefluktuationen in der umgebenden 
Polymermatrix hervorgerufen werden. Vallée et al. war es außerdem gelungen mittels 
Untersuchungen der Dynamik von einzelnen Molekülen das freie Volumen in einer amorphen 
Polymermatrix zu erforschen. [28], [85], [86] Werden beispielsweise einzelne BODIPY-
Moleküle in eine Oligo(styrol) Matrix eingebracht, dann können große Dichtefluktuationen 
und Dynamiken der Polymerkettensegmente nahe des Sondenmoleküls über die Fluoreszenz-
lebensdauer aufgeklärt werden. Dadurch konnten sie feststellen, dass der Anteil an Löchern 
(freiem Volumen) in dieser Matrix unabhängig von dem Molekulargewicht ist. [86]  
Weiterhin zeigen Fluoreszenzlebensdaueruntersuchungen von Perylenbisimidmolekülen je 
nach Umgebung (Lösung, Zeonex und Polymethylmethacrylat) deutliche Unterschiede: 
während in reinem Lösungsmittel die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven mono-
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exponentiell verlaufen, können in den Polymeren je nach untersuchter Stelle ein oder zwei 
Zeitkomponenten beobachtet werden. Dies hängt sehr stark von der Wechselwirkung 
zwischen Farbstoff und Polymerketten ab und deutet auf räumliche heterogene Dynamiken im 
Polymer hin. [87] Fluoreszenzlebensdauerfluktuationen und Untersuchungen der Rotations-
diffusion von einzelnen Molekülen können verwendet werden, um die Polymerdynamik auf 
der Nanometerskala ober- und unterhalb der Glasübergangstemperatur von Polymeren zu 
untersuchen. [88] Hinze et al. konnten als erste Fluktuationen der Orientierung und 
Lebensdauer von einzelnen BODIPY-Farbstoffen in einer Polymethylacrylatmatrix oberhalb 
der Glasübergangstemperatur untersuchen. Dabei stellten sie fest, dass Änderungen der 
Lebensdauer schneller stattfinden als die anhand der Polarisation gemessene Reorientierung 
der Farbstoffmoleküle. [89] 
Auch die Untersuchung der Translationsdiffusion einzelner Farbstoffmoleküle liefert 
wertvolle Informationen über die Polymerdynamik. So konnten Flier et al. zeigen, wie sich 
die Diffusion von einzelnen Perylenbisimidmolekülen in einer Polystyrolmatrix ober- und 
unterhalb der Glasübergangstemperatur verhält. [24], [21] Dabei konnten sie mittels Weitfeld-
fluoreszenzmikroskopie zeigen, dass bei Temperaturen unterhalb der Glasübergangs-
temperatur (Tg) keine Mobilität der Fluorophore auftritt, während oberhalb Tg die Mobilität 
deutlich mit der Temperatur zunimmt. Ihnen ist es dabei als erste Gruppe gelungen Einzel-
molekülexperimente bei Temperaturen von 135°C durchzuführen, wobei dafür eine spezielle 
Heizvorrichtung verwendet wurde. Flier et al. zeigten, dass die Filmdicke einen großen 
Einfluss auf die Beweglichkeit der Fluorophore hat. In dünneren Filmen kann bei 
Temperaturen knapp oberhalb Tg eine größere Anzahl an mobilen Molekülen gefunden 
werden als bei größeren Filmdicken. Nahe der Oberfläche tritt eine größere Beweglichkeit der 
Moleküle auf, als im Volumen des Films. [21] Flier et al. konnten außerdem Heterogenitäten 
in der Bewegung der Sonden nahe Tg beobachten, die oberhalb 1.1 x Tg nicht mehr auftreten. 
[24] Ähnliche Ergebnisse lieferten die Untersuchungen von Schob et al. zur Rotations- und 
Translationsbewegung mit Rhodaminmolekülen in Polymethylacrylat bei verschiedenen 
Temperaturen. [20] Dabei konnten sie räumliche Heterogenitäten in der Rotationsdiffusion 
nahe Tg feststellen, während Translationsdiffusionsexperimente keinen Hinweis auf 
Heterogenitäten lieferten. Mittels Weitfeldmikroskopie ist es außerdem schon gelungen die 
Bewegung von einzelnen Polymerketten zu verfolgen, die durch Fluoreszenzfarbstoffe 
markiert wurden und sich in der gleichen Matrix aus undotierten Polymersegmenten befunden 
haben. [90] 
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Auch das Diffusionsverhalten von einzelnen Molekülen in dünnen Flüssigkeitsfilmen auf 
einer festen Oberfläche stellt eine Analysemethode dar, mit deren Hilfe räumliche 
Inhomogenitäten des Films beobachtet werden können. [91] 
Neben den Untersuchungen von Polymeren kann der Polymerisationsprozess an sich mittels 
Einzelmolekülspektroskopie untersucht werden. Wöll et al. konnten zeigen, dass das 
Diffusionsverhalten von einzelnen Perylenbisimidmolekülen während der radikalischen 
Polymerisation von Styrol von einer freien Diffusion in einen kompletten Stillstand übergeht. 
Die Translationsdiffusion der Farbstoffmoleküle wird mit Zunahme des Umsatzes an Styrol 
immer weiter herabgesetzt. Schon ab einem Umsatz von 60% bewegt sich die Hälfte der 
Moleküle noch frei, aber mit einer kleineren Diffusionskonstante. Die andere Hälfte ist bereits 
in ihrer Bewegung zum Erliegen gekommen. Außerdem konnten sie zeigen, dass der 
Stillstand der Translationsbewegung schneller eintritt, wenn dem System eine höhere 
Konzentration an Vernetzer zugegeben wird. [23] 
Die Fluoreszenzlebensdauer von molekularen Rotoren kann ebenfalls ausgenutzt werden, um 
Reaktionsmechanismen in chemischen Prozessen aufzuklären. So nutzen Nölle et al. 
BODIPY-Farbstoffe, um die Viskositätsänderungen während der radikalischen 
Polymerisation von Methylmethacrylat darzustellen. Dabei konnten sie zwei Zeit-
komponenten beobachten, die auf Heterogenitäten während des Prozesses hindeuten. [92] 
Hungerford et al. zeigten, dass molekulare Rotoren auch als Sonde dienen können, um 
Änderungen der Mikroviskosität während des Sol-Gel-Prozesses aufzuklären. [93] Sie fanden 
heraus, dass mehrere Zeitkomponenten zur Beschreibung des Prozesses notwendig sind und 
die Fluoreszenzlebensdauer der verwendeten Fluorophore in Hydrogelen sehr stark von der 
Temperatur beeinflusst wird. Hohe Temperaturen führen dabei zu einer kleineren 
Lebensdauer. Kimball et al. konnten zeigen, dass die Fluoreszenzlebensdauer von 
komplexeren BODIPY-Farbstoffen, wie BODIPY-BODIPY-Farbstoffe, in Lösungsmitteln 
genauso sensitiv auf Viskositätsänderungen reagiert wie von einfachen BODIPY-Farbstoffen. 
[94] Auch ihre Untersuchungen in ionischen Flüssigkeiten belegen dieses Verhalten. Jedoch 
konnten verschiedene Abhängigkeiten der Fluoreszenzlebensdauer von der Viskosität für die 
ionischen Flüssigkeiten und die molekularen Lösungsmittel festgestellt werden. [94] 
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2.5 Fluoreszenzverhalten von Farbstoffmolekülen in biologischen Materialien: 
Stand der Forschung 
Seitdem Einzelmolekülexperimente auch bei Raumtemperatur durchgeführt werden können, 
werden Farbstoffmoleküle sehr häufig auch als Sonden in biologischen Systemen eingesetzt, 
damit Reaktionsmechanismen im Körper oder Ursachen von Krankheiten aufgeklärt werden 
können. [2], [3], [4] Dahingehend wird in der Zellbiologie häufig auch FLIM angewendet, um 
beispielsweise neue Erkenntnisse über die Entstehung von Krebs und über Diabetes-
erkrankungen zu erhalten. [37], [95], [96] Dabei müssen die für solche Untersuchungszwecke 
verwendeten Fluorophore biokompartibel und gut wasserlöslich sein, damit sie in biologische 
Zellen eingebracht werden können.  
Perronet et al. ist es gelungen das Bleichverhalten von einzelnen BODIPY-Farbstoffen 
gebunden an einen DNA-Einzelstrang zu untersuchen mit dem Ziel die Proteinsynthese besser 
verstehen zu können. [97] Motegi et al. konnten mittels Einzelmolekülexperimenten an 
BODIPYs, welche in Lipiddoppelschichten eingebracht wurden, zeigen, dass die Orientierung 
und das Diffusionsvermögen der Farbstoffe Aussagen über die Phasenverteilung in diesen 
Systemen liefern. [98] Weitere Forschungsarbeiten von Wu et al. nutzten die Fluoreszenz-
lebensdauerspektroskopie und FLIM von BODIPY-Farbstoffen, um die Viskosität in 
Lipiddoppelschichten temperaturabhängig zu bestimmen. Weiterhin war es ihnen möglich den 
Einfluss von Cholesterol auf die Membranviskosität mit Hilfe dieser Methode aufzuzeigen. 
[99] Yang et al. ist es gelungen einen neuen Cumarin-BODIPY-Farbstoff zu synthetisieren, 
welcher es ermöglicht Mitochondrien in lebenden Zellen zu markieren und mittels 
Fluoreszenzlebensdauermessungen sowie FLIM die lokale Viskosität in der Zelle zu 
bestimmen. [100] Generell werden FLIM-Experimente von BODIPY-Farbstoffen in Zellen 
eingesetzt, um lokale Viskositätsunterschiede zu detektieren. [7], [8], [101], [52]  
Okabe et al. entwickelten ein neues polymeres, fluoreszierendes Thermometer mit dessen 
Hilfe sie FLIM in lebenden Zellen durchführen konnten und Aussagen über die verschiedenen 
Verteilungen der Temperatur in diesen Zellen treffen konnten. Die von ihnen entwickelte 
Sonde ermöglicht es Temperaturunterschiede kleiner 1°C zu detektieren. Dabei äußert sich 
eine Temperaturerhöhung von 30°C auf 40°C in einem Anstieg der Fluoreszenzlebensdauer 
von 5 ns auf 7.5 ns. [102] Ein weiteres fluoreszierendes Thermometer ist Poly(NIPAM-co-
DBA-AA), welches die drastischsten Unterschiede in der Fluoreszenzlebensdauer aufzeigt, 
die jemals ermittelt werden konnten. [103] 
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Alle diese Arbeiten in biologischen wie auch in polymeren Materialien (Kapitel 2.4) sind 
Motivation für ähnliche Untersuchungen in teilkristallinen Polypropylen und anderen 
mehrkomponentigen Polymermaterialien. 
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2.6 Untersuchte Systeme 
Das Verständnis über verschiedene Polymersysteme und die Zeitskalen auf den Prozesse 
stattfinden bildet eine wichtige Grundlage, um dynamische Prozesse in diesen Materialien zu 
verstehen. Dazu sollen zunächst die in der Arbeit untersuchten Systeme kurz gegenüber 
gestellt werden, wobei ein systematischer Übergang vom einkomponentigen System (reines 
Lösungsmittel) zu den mehrkomponentigen Systemen (Polymer/Lösungsmittelgemische und 
Polymerblends) aufgezigt wird. Für die Untersuchungen der Fluoreszenzlebensdauer wurden 
als Fluorophore BODIPY-Farbstoffe mit unterschiedlich langen Substituenten in meso-
Position in die unterschiedlichen Umgebungen eingebracht. Abbildung 9c zeigt schematisch 
die Unterschiede der Farbstoffe.  
Das einfachste in der Arbeit untersuchte System stellt eine Lösung dar, wobei die 
unterschiedlichen BODIPY-Farbstoffe in einem niedermolekularen Lösungsmittel (Solvens) 
gelöst sind. Eine Lösung ist ein homogenes Gemisch, in dem die gelösten Farbstoffmoleküle 
gleichmäßig verteilt sind (Abbildung 9a). Den Übergang zu komplexeren Systemen (2-
komponentigen Systemen) stellen Polymer/Lösungsmittelgemische dar (Abbildung 9b). In der 
Arbeit werden unter anderem Gemische aus Polyethylenproylen Copolymeren und Toluol 
sowie Polyvinylacetat und Methanol verwendet. In diesen Systemen liegen die einzelnen 
Polymerknäule durch Lösungsmittelmoleküle getrennt voneinander vor. Dabei ist die 
Segmentdichte des Polymerknäuels nicht homogen innerhalb des Knäuels verteilt. Die Gestalt 
des Polymerknäuels wird stark durch das verwendete Lösungsmittel beeinflusst. Gute 
Lösungsmittel sorgen dabei für eine Aufweitung des Knäuels, während schlechte 
Lösungsmittel zum Kollaps des Knäuels führen. In den in der Arbeit untersuchten 
Polymer/Lösungsmittelgemischen liegt der Abstand zwischen den einzelnen Ketten in der 
Größenordnung von 5 nm. Möglicherweise kommt es in solchen Systemen zur Einlagerung 
der Farbstoffmoleküle zwischen den Polymerketten. Die Viskosität von 
Polymer/Lösungsmittelgemischen wird beeinflusst durch die Wechselwirkung zwischen den 
Polymerketten und den Lösungsmittelmolekülen bzw. auch untereinander. Somit stellt die 
Viskosität ein Maß für die innere Reibung der Teilchen dar. Die Viskosität der 
Polymer/Lösungsmittelgemische wird dabei nicht allein durch die Konzentration und Art des 
Polymers, sondern auch durch dessen Molekulargewicht, durch die Temperatur und durch die 
Art des Lösungsmittels bestimmt.  
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Abbildung 9: Schematische Darstellung des Verhaltens von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituenten in 
reinem Lösungsmittel (a) und in einem Polymer/Lösungsmittelgemisch (b). Das Lösungsmittel selber ist bläulich 
dargestellt. c) Darstellung des Einflusses der Länge des Substituenten in meso-Position auf die Größe der 
BODIPY-Moleküle. Die roten Sterne symbolisieren den BODIPY-Grundkörper mit Phenylsubstituenten in 
meso-Position und die grünen Linien stellen den Substituenten daran dar. 
Eine sehr große Viskosität kann erzielt werden, indem reine Polymerschmelzen untersucht 
werden. Dabei wird an zwei unterschiedlichen Systemen, welche für die Untersuchung der 
Fluoreszenzlebensdauer in der Arbeit relevant sind, die Wechselwirkung zwischen den 
Polymerketten genauer dargestellt (siehe Abbildung 10). In einem amorphen Polymer 
durchdringen sich die Kettensegmente, wodurch eine gleichmäßige Verteilung der 
Farbstoffmoleküle im gesamten Polymerfilm begünstigt wird. Ein weiteres untersuchtes 
System stellt teilkristallines Polypropylen dar. Es zeichnet sich dadurch aus, dass kristalline 
Lamellen in der Größenordnung von 10 nm in eine amorphe Matrix eingebettet sind. Die 
typischen Längenskalen der räumlichen Heterogenität betragen dabei 10 bis 50 nm. In solchen 
Polymersystemen lagern sich die Farbstoffmoleküle bevorzugt in den amorphen Bereichen, 
also zwischen den Kristallen ein. [33]  
 
Abbildung 10: Schematische Darstellung der Polymerschmelze eines amorphen Polymers (a) und eines 
teilkristallinen Polymers (b) dotiert mit Farbstoffen.  
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Speziell in Polymerschmelzen muss beachtet werden, dass verschiedene Prozesse der 
molekularen Bewegung auf verschiedenen Längenskalen (wie die α-Relaxation und 
β-Relaxation) eine wichtige Rolle spielen. Zu den wichtigsten Bewegungsformen von 
Polymerschmelzen zählen neben der Bewegung der Polymerkette selber, die Bewegung der 
Seitengruppen des Polymerrückrates und die lokale Segmentbewegung der Monomereinheit. 
Ein Modell, um die Dynamiken von Polymeren zu beschreiben ist das Rouse-Modell. [104] 
Dieses Modell geht davon aus, dass die Polymerkette eine ideale Kette von Massepunkten 
darstellt, die über Federn miteinander verbunden sind. Durch die brownsche Bewegung jedes 
einzelnen Massepunktes wird eine Änderung in der Konformation der Kette bewirkt. Dieses 
Verhalten gilt jedoch nur für Ketten, welche kürzer als die Verschlaufungslänge sind. Für 
komplexe Polymerschmelzen muss der Prozess der Reptation, also die Bewegung von langen 
verschlauften Polymermolekülen in einem dreidimensionalen Netzwerk, beachtet werden. 
[16], [104] Die Bewegung erfolgt schlangenförmig. Dabei beschreibt die Reptationszeit die 
Zeit, welche eine Polymerkette benötigt, um durch einen durch die Verhakungen der 
Polymerketten vorgegebenen Schlauch zu verlassen. Die Zeitskalen von den hier 
beschriebenen Prozessen nehmen angefangen mit den Konformationsdynamiken über die 
Verhakungen und Verschlaufungen der Polymere untereinander bis hin zu der Diffusion von 
einzelnen Molekülen zu und variieren über viele Größenordnungen (vom 
Pikosekundenbereich bis hin zu Stunden und Tagen). [105] 
Komplexere Systeme stellen Polymerblends und Copolymere bzw. speziell Blockcopolymere 
dar. Die untersuchten Blends sind dabei Mischungen aus zwei Polymeren, zwischen denen 
keine chemische Bindung existiert (siehe Abbildung 11a). Dadurch kommt es zur Bildung 
von zwei Phasen bzw. Domänen (A und B). Dem gegenüber steht die Gruppe der 
Blockcopolymere. Sie sind Polymere, die aus zwei oder mehreren verschiedenen Polymeren 
bestehen, die in Form von Blöcken linear miteinander verknüpft sind. [16] Häufig wird in 
diesen Fällen eine Mikrophasenseparation hervorgerufen durch die Unverträglichkeit der 
Blöcke untereinander. Abbildung 11b zeigt schematisch die Morphologie eines Triblock-
copolymers. Dabei stellt sich bei diesen Systemen die interessante Frage, ob sich die 
Farbstoffmoleküle selektiv in die einzelnen Komponenten des Polymerfilms einbauen lassen 
und ob sich die unterschiedlichen Einbaustellen gezielt über die Fluoreszenzlebensdauer der 
Fluorophore untersuchen lassen. 
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der Struktur von Polymerblends (a) und eines Triblockcopolymers (b) 
aus [104]. 
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3 Synthese von BODIPY-Farbstoffen  
BODIPY-Farbstoffe werden häufig in biologischen Materialien als Marker verwendet. Dabei 
wird die Eigenschaft eines molekularen Rotors ausgenutzt, um Änderungen in der Viskosität 
der Umgebung über die Fluoreszenzlebensdauer zu detektieren. [7], [8], [12], [14], [52], 
[100], [101] Die entsprechenden Moleküle werden dafür vielseitig funktionalisiert, um besser 
mit der Umgebung wechselwirken zu können. Besteht das Ziel darin, BODIPY-Farbstoffe als 
Sonde für die lokale Viskosität in teilkristallinen Polypropylen und anderen mehr-
komponentigen Polymermaterialien einzusetzen, müssen diese Farbstoffe entsprechend 
funktionalisiert werden, um eine sehr gute Wechselwirkung mit der Umgebung zu 
ermöglichen. Einige Forschungsarbeiten zeigen bereits die Anbindung von Farbstoffen an 
Polymere, jedoch werden dabei immer mehrere Fluorophore entlang eines Polymerrückgrates 
eingebaut. [106], [107], [108] In dieser Arbeit soll jedoch gezielt ein einzelnes 
endfunktionalisiertes Polypropylen, welches mittels Metallocen-Katalysatoren hergestellt 
wurde [72], [73], an einen BODIPY-Farbstoff angebunden werden. 
Dabei bestand die erste Herausforderung darin die Eigenschaft eines molekularen Rotors, 
welcher typisch ist für BODIPY-Farbstoffe, die einen Phenylsubstituenten in meso-Position 
besitzen, beizubehalten und die elektronischen Eigenschaften des Farbstoffmoleküls so wenig 
wie möglich zu verändern. Dadurch soll gewährleistet werden, dass die Fluoreszenz-
lebensdauer dieser Farbstoffe als Sonde für die lokale Viskosität in polymeren Materialien 
verwendet werden kann. Auch das Verständnis über dynamische Prozesse auf der 
molekularen Ebene im Polymer soll damit verbessert werden. In Hinsicht darauf wurde eine 
Syntheseroute entwickelt, um ein einzelnes allylfunktionalisiertes Polypropylenmolekül an 
den Phenylsubstituenten in meso-Position des BODIPY-Farbstoffes anzubinden. Die zweite 
Herausforderung lag darin ein geeignetes Lösungsmittel zu finden, welches zum einen den 
Fluorophor sowie das Polymer löst und in welchem zum anderen die Anbindung des 
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Farbstoffes an das Polymer möglich ist. In der eigenen Diplomarbeit zum Thema „Synthese 
und Charakterisierung von Farbstoffen für die Einzelmolekülspektroskopie“ [109] wurden 
bereits erste Synthesestrategien dazu entwickelt und erste Synthesen in verschiedenen 
Lösungsmittelgemischen durchgeführt. 
Dahingehend werden in diesem Kapitel die Synthesen von vier verschiedenen BODIPY-
Derivaten dargestellt, welche sich in der Länge ihres Substituenten in meso-Position am 
Phenylring unterscheiden. Die Synthese der BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten 
(BODIPY-H und BODIPY-Br) erfolgte über kommerziell erhältliche Edukte. Für die 
Synthese der Fluoreszenzmarker mit langen Substituenten (BODIPY-C12 und BODIPY-PP) 
werden zunächst Syntheserouten für Präkursoren aufgezeigt und wie diese dann weiter zu den 
entsprechenden BODIPY-Derivaten umgesetzt werden können. Die detaillierten Synthese-
routen sowie die Charakterisierung der synthetisierten Derivate mittels Kernspinresonanz-
spektroskopie (NMR), Infrarotspektroskopie (IR) und Massenspektrometrie befinden sich im 
Experimentellen Teil (Kapitel 9.1). In den nachfolgenden Kapiteln wird ausführlich auf die 
Absorptions- und Emissionsspektren der synthetisierten Farbstoffe sowie deren Fluoreszenz-
lebensdauern in verschiedenen Umgebungen eingegangen. Dazu werden Untersuchungen in 
reinen Lösungsmitteln, in Polymerlösungen und in Polymerschmelzen durchgeführt. 
Synthese der BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten 
Für die Synthese der BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten (BODIPY-H und 
BODIPY-Br) am Phenylring in meso-Position dienten 2,4-Dimethylpyrrol (11) und 
Benzaldehyd (10a) bzw. 4-Brombenzaldehyd (10b) als Edukte (siehe Abbildung 12). Diese 
konnten durch die Zugabe von einigen Tropfen Trifluoressigsäure (TFA) in Tetrahydrofuran 
bei Raumtemperatur zu einem Dipyrromethan (12a,b) umgesetzt werden. Anschließend 
wurde das erhaltene Zwischenprodukt mittels 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon 
(DDQ) zu einem Dipyrromethen (13a,b) oxidiert, welches mittels Triethylamin (Et3N) und 
Bortrifluoriddiethyletherat (BF3OEt2) zu den entsprechenden BODIPY-Farbstoffen 
komplexiert werden konnte. Dabei wurden die einzelnen Zwischenprodukte nicht separat 
aufgereinigt, sondern standen direkt für den nächsten Syntheseschritt zur Verfügung. Die 
Aufreinigung des Rohproduktes erfolgte mittels Säulenchromatographie. 
Die literaturbekannte Syntheseroute [110] wurde durch die Verwendung von Tetrahydrofuran 
(THF) statt Dichlormethan als Lösemittel optimiert, was zu höheren Ausbeuten der 
entsprechenden BODIPY-Derivate führte. [109] Das bedeutet, dass Hauck [110] für die 
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Synthese von BODIPY-Br in Dichlormethan nur eine maximale Ausbeute von 24 % erzielen 
konnte, während die hier gezeigte Reaktion in THF eine Ausbeute von 36 % lieferte. Die 
detaillierte Beschreibung der jeweiligen Synthesen und die Charakterisierung der 
synthetisierten Farbstoffmoleküle können dem Kapitel 9.1.1 des experimentellen Teils 
entnommen werden. 
 
Abbildung 12: Schematische Darstellung der Synthese von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituenten. 
Synthese der BODIPY-Farbstoffe mit langen Substituenten 
Die Synthese von BOIDPY-Farbstoffen mit langen Substituenten in meso-Position musste 
aufwendiger realisiert werden. Die Herausforderung bestand darin ein endfunktionalisiertes 
PP mit einem Molekulargewicht von 8.000 g/mol gezielt an einen Fluoreszenzmarker 
anzubinden. Es soll aufgezeigt werden, welche Reaktionsbedingungen notwendig sind, um 
zwei neue BODIPY-Farbstoffe (BODIPY-C12 und BODIPY-PP), die sich durch 
unterschiedlich lange Substituenten auszeichnen, zu erhalten.  
In der eigenen Diplomarbeit konnte bereits dargestellt werden, dass es nicht möglich ist eine 
lange Polypropylenkette beziehungsweise eine Dodecenkette nachträglich an den Phenyl-
substituenten in meso-Position der BODIPY-Farbstoffe anzubinden. [109] Deshalb wurde die 
Synthesemöglichkeit verwendet, welche eine Funktionalisierung des zur Synthese der 
BODIPY-Farbstoffe notwendigen Benzaldehyds voraussetzt. Dabei ist es denkbar 
Dodecen (14) und das allylfunktionalisierte PP (17) [72], [73] über eine Heck-Reaktion [111] 
an 4-Brombenzaldehyd (10b) anzubinden, welcher dann als Präkursor für die eigentliche 
BODIPY-Synthese zur Verfügung steht. Die eigentliche Schwierigkeit bestand darin ein 
geeignetes Lösungsmittel zu finden, welches das funktionalisierte Polymer löst und in 
welchem gleichzeitig die Reaktion möglich ist. Dieses Problem wird nachfolgend genauer 
erörtert. 
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Das verwendete endfunktionaliserten PP wurde von A. Schöbel zur Verfügung gestellt, der im 
Rahmen seiner Dissertation an der TU München Metallocenkatalysatoren entwickelte [112] 
und diese dann für die Polymerisation von Propen einsetzte. [73] Auf Grund der geringen 
Mengen an PP, mit dem entsprechenden Molekulargewicht (8.000 g/mol), wurde für die 
Synthese des Präkursors zunächst ein einfaches Alken (Dodecen) verwendet.  
Für die Heck-Reaktion von Dodecen (14) mit 4-Brombenzaldehyd (10b) wurden 
verschiedene Lösungsmittel eingesetzt, um herauszufinden, in welchem die Reaktion in guten 
Ausbeuten möglich ist und in welchem sich gleichzeitig das PP lösen lässt (siehe Abbildung 
13). Die gängigen Lösungsmittel für solche C-C-Kupplungsreaktionen wie N,N-Dimethyl-
formamid (DMF) oder Acetonitril sind schlechte Lösungsmittel für PP. Dennoch wurde die 
Synthese von Dodecen (14) mit 4-Brombenzaldehyd (10b) zunächst in DMF nach Berthiol et 
al. durchgeführt. [113] Dabei konnte der gewünschte Präkursor erhalten werden. Auf Grund 
der schlechten Löslichkeit des PP in DMF, wurde jedoch die Synthese mit Dodecen auch in 
einem Gemisch aus DMF:Toluol realisiert, weil Toluol ein gutes Lösungsmittel für das 
verwendete Polymer (endfunktionalisiertes PP) darstellt. [114]  
 
Abbildung 13: Synthese des Präkursors (Heck-Produkt 2) und dessen Umsetzung zu BODIPY-C12. 
Zwei weitere Syntheserouten wurden außerdem angewandt: zum einen kam ein 
Lösungsmittelgemisch aus N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) und Toluol und zum anderen ein 
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Gemisch aus o-Xylol mit ein paar Tropfen NMP zum Einsatz. Für alle dargestellten 
Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelgemische konnte unter Verwendung eines 
Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0)-Katalysators der gewünschte Präkursor für die 
BODIPY-C12 Synthese erhalten werden. Im Experimentellen Teil ist exemplarisch die 
Synthese in o-Xylol/NMP detailliert dargestellt (Heck-Produkt 1), weil es in diesem Fall sehr 
gut gelungen war das hochsiedende Lösungsmittel abzutrennen und damit das reine Produkt 
zu erhalten.  
Für die eigentliche Synthese des BODIPY-C12 wurden als Edukte der Präkursor – Heck 
Produkt 1 und 2,4-Dimethylpyrrol (11) verwendet. Die gewählten Reaktionsbedingungen 
entsprachen den für die Synthese der BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten (siehe 
Abbildung 13), weil damit bereits gute Ausbeuten mit hoher Reinheit erzielt wurden. Auch in 
diesem Fall wurden wieder die Zwischenstufen des Dipyrromethans (15) und des 
Dipyrromethens (16) durchlaufen. Das erhaltene BODIPY-Rohprodukt wurde ebenfalls 
säulenchromatographisch gereinigt, um Verunreinigungen durch eventuell enthaltene 
Nebenprodukte oder Edukte zu entfernen. Somit konnte ein roter, fluoreszierender 
BODIPY-C12 Farbstoff erhalten werden. Die detaillierte Beschreibung der Synthese und die 
Charakterisierung des Fluorophors kann in Kapitel 9.1 – Experimenteller Teil – nachgelesen 
werden. 
Nachdem mehrfach erfolgreich die Heck-Reaktion zwischen einem einfachen Alken 
(Dodecen) und 4-Brombenzaldehyd (10b) durchgeführt werden konnte, wurde das 
Lösungsmittelgemisch aus NMP und Toluol für die Syntheseroute des Präkursors für die 
BODIPY-PP Synthese angewendet (siehe Abbildung 14). Dabei wurde das Verhältnis der 
Lösungsmittel zueinander so gewählt, dass der Anteil an Toluol im Gemisch größer war, um 
eine sehr gute Löslichkeit des Polymers (17) zu ermöglichen. Außerdem musste die 
Reaktionszeit im Vergleich zum einfachen Alken deutlich erhöht werden, um möglichst eine 
komplette Umsetzung zu bewirken (siehe Experimenteller Teil – Heck-Produkt 2). Der 
synthetisierte Präkursor wurde für nachfolgende Reaktionsschritte ohne weitere Aufreinigung 
verwendet. 
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der Synthese des Präkursors (Heck-Produkt 2) für die BODIPY-PP 
Synthese. 
Die Synthese von BODIPY-PP wurde analog zur Synthese von BODIPY-Farbstoffen mit 
kurzen Substituenten durchgeführt. Dazu wurden jedoch einige Reaktionsbedingungen an den 
Präkursor – Heck-Produkt 2 angepasst (siehe Abbildung 15). So wurde Toluol statt THF als 
Lösungsmittel verwendet, um eine optimale Löslichkeit bei Raumtemperatur zu bewirken. 
Außerdem wurden die Reaktionszeiten zwischen den einzelnen Reaktionsschritten drastisch 
erhöht, um eine nahezu komplette Umsetzung der Edukte bzw. der Zwischenprodukte 
(Dipyrromethan 18 und Dipyrromethen 19) zu erzielen. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung des Rohproduktes mit Toluol konnte BODIPY-PP als klebrig roter Feststoff 
extrahiert werden. Die genauen Reaktionsbedingungen sind in Kapitel 9.1.2 dargestellt.  
 
Abbildung 15: Schematische Darstellung der BODIPY-PP Synthese. 
Die Charakterisierung des neuen Fluorophors erfolgte zum einen mittels NMR-Spektroskopie 
und zum anderen mittels Fluoreszenzspektroskopie, welche in den nächsten Abschnitten 
genauer diskutiert wird. Dabei erwies sich die Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie 
in deuteriertem Toluol als schwierig, weil durch die große Anzahl an Methylgruppen des PP 
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die Signale der Methylgruppen des BODIPY-Chromophors verdeckt wurden. Bei 2.48 ppm 
konnte dennoch ein Singulet der Methylgruppen detektiert werden. Weitere Signale bei 6.92 
ppm und 7.56 ppm deuten auf die Protonensignale des Phenylrings hin. Eine weitere 
Besonderheit lässt sich beobachten, wenn das NMR-Spektrum des reinen PP mit dem von 
BODIPY-PP verglichen wird. Während beim reinen PP ein Muliplett bei 5.00 ppm zu 
beobachten ist, welches durch die Allylgruppe hervorgerufen wird, ist dieses beim 
BODIPY-PP nicht mehr zu finden. Durch die andere chemische Umgebung der 
Doppelbindung im BODIPY-PP ist dieses Signal zu 5.61 ppm verschoben. 
Zusammenfassung 
In diesem Kapitel konnten die Synthesen von vier verschiedenen BODIPY-Farbstoffen 
aufgezeigt werden, die sich in der Länge ihres Substituenten am Phenylring in meso-Position 
unterscheiden. Bei der Darstellung von BODIPY-Molekülen mit kurzen Substituenten konnte 
eine Erhöhung der Ausbeute durch die Verwendung von Tetrahydrofuran als Lösungsmittel 
realisiert werden. Für die Synthese von BODIPY-Farbstoffen mit langen Substituenten 
wurden zunächst Synthesestrategien entwickelt und Präkusor synthetisiert, welche dann als 
Edukte für die eigentliche BODIPY-Synthese verwendet werden konnten. Dadurch ist es 
erstmals gelungen eine geeignete Synthese zu entwickeln, um ein einzelnes 
endfunktionalisiertes Polypropylenmolekül an einen BODIPY-Farbstoff anzubinden. 
Weiterhin kann die aufgezeigte Synthesestrategie angewendet werden, um die Anbindung von 
anderen Farbstoffen mit hoher Fluoreszenzquantenausbeute (z. B. Perylenbismide) an 
endfunktionalisiertes Polypropylen zu ermöglichen. 
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4 Untersuchungen des Fluoreszenzverhaltens von BODIPY-
Farbstoffen in Lösungen 
Für die Anwendung von Fluoreszenzsonden in biologischen und polymeren Materialien 
müssen wichtige Kriterien wie zum Beispiel eine große chemische und thermische Stabilität 
sowie eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute erfüllt werden. Dieses Kapitel befasst sich daher 
mit der spektroskopischen Charakterisierung der in Kapitel 3 synthetisierten BODIPY-
Farbstoffe (siehe Abbildung 16). Es wird gezielt auf deren Absorptions- und Emissions-
verhalten in unterschiedlichen Lösungsmitteln und deren Abhängigkeit von den Lösungs-
mittelparametern eingegangen. Weiterhin sollen einige Beispiele aufgezeigt werden, wie sich 
die Fluoreszenzintensität und die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen mit 
unterschiedlich langen Substituenten in chemisch homogenen polymeren Lösungsmitteln 
(Toluol, Dimethylsulfoxid, Dodecen und Polypropylenglykol) im Temperaturbereich von 
20°C – 85°C verhalten. Außerdem wird ein direkter Vergleich zwischen BODIPY-
Farbstoffen mit kurzen (BODIPY-H und BODIPY-Br) und mit langen Substituenten 
(BODIPY-C12 und BODIPY-PP) vorgenommen.  
 
Abbildung 16: Übersicht über die untersuchten BODIPY-Derivate. 
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4.1 Spektroskopische Charakterisierung von BODIPY-Farbstoffen in Lösung 
Dieses Kapitel beschäftigt sich mit der spektroskopischen Charakterisierung von BODIPY-
Farbstoffen mit unterschiedlich langen Substituenten (siehe Abbildung 16) in chemisch 
homogenen Lösungsmitteln. Dabei wird auf den Einfluss der Farbstoffkonzentration und der 
Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels eingegangen. Außerdem wird die Temperatur-
abhängigkeit der Fluoreszenzspektren von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen und mit langen 
Substituenten in Toluol, Dodecen, Dimethylsulfoxid und Polypropylenglykol diskutiert. 
Spektroskopische Charakterisierung in chemisch homogenen Lösungsmitteln 
Die Charakterisierung der vier synthetisierten BODIPY-Farbstoffe erfolgte unter anderem 
mittels Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie. Dazu wurden die Spektren bei einer 
Farbstoffkonzentration von 10-6 mol/l in Toluol bei Raumtemperatur aufgenommen (siehe 
Abbildung 17). Die Anregungswellenlänge für die Emissionsspektren lag bei 488 nm. Alle 
aufgenommenen Absorptionsspektren weisen ein schmales Spektrum mit einem scharfen 
Absorptionsmaximum auf, welches dem S0-S1-Übergang zugeordnet werden kann. [115]  
 
Abbildung 17: Absorptions- und Emissionsspektren (λex = 488 nm) von BODIPY-Farbstoffen mit 
verschiedenen Substituenten in Toluol. 
Weiterhin lässt sich eine kleine Schwingungsbande beobachten, welche von dem S1-ν1-
Übergang stammt. Die Emissionsspektren sind spiegelsymmetrisch zu den Absorptions-
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spektren mit einem Stokes Shift von 8 nm bis 13 nm und weisen ebenfalls ein scharfes 
Emissionsmaximum auf (siehe Tabelle 2). Daraus ist ersichtlich, dass verschieden lange 
Substituenten am Phenylring in meso-Position kaum Einfluss auf die Absorptions- und 
Emissionseigenschaften haben.  
Die genaue Lage der Absorptions- und Emissionsmaxima sowie die Fluoreszenzquanten-
ausbeute (ΦF) der BODIPY-Derivate in Toluol ist in Tabelle 2 dargestellt. Die Bestimmung 
der Fluoreszenzquantenausbeute erfolgt dabei mit Hilfe der Referenzsubstanz (Standard) 
Rhodamin 110 [116], welche im ähnlichen Wellenlängenbereich wie die BODIPY-Farbstoffe 
absorbiert und fluoresziert. Eine detaillierte Beschreibung der experimentellen 
Vorgehensweise befindet sich in Kapitel 9.3.1. Die Fluoreszenzquantenausbeute von 
BODIPY-H (ΦF = 0.79) und BODIPY-Br (ΦF = 0.53) in THF [117] zeigt, dass ähnliche 
Werte wie bei der Bestimmung in Toluol erhalten werden. Dahingehend ist eine 
Quantenausbeute von um die 60 % für BODIPY-Farbstoffe mit langen Substituenten in 
Toluol zufriedenstellend. In der Literatur werden ähnliche Werte für BODIPY-Derivate mit 
Methylgruppen am BODIPY-Kern und großen Substituenten in meso-Position in 
Dichlormethan gefunden. [118] 
Tabelle 2: Überblick über die Lage der Absorptions- und Emissionsmaxima sowie der 
Fluoreszenzquantenausbeute (ΦF) von verschiedenen BODIPY-Farbstoffen in Toluol bei Raumtemperatur. 
Farbstoffderivate Absorptionsmaximum Emissionsmaximum ΦF 
BODIPY-H 503 nm 515 nm 0.70 
BODIPY-Br 505 nm 518 nm 0.54 
BODIPY-C12 503 nm 516 nm 0.63 
BODIPY-PP 509 nm 517 nm 0.59 
 
Zur Verdeutlichung des Einflusses der Lösungsmittelparameter wurden bereits im Rahmen 
der eigenen Diplomarbeit die Absorptions- und Emissionsspektren von BODIPY-Br in 
unterschiedlichen Lösungsmitteln untersucht. [109] Es wurde festgestellt, dass je größer die 
Lösungsmittelpolarität, desto weiter werden die Absorptions- bzw. Emissionsmaxima in den 
blauen Bereich geschoben. Außerdem konnte eine geringe Abhängigkeit des Stokes Shiftes 
von der Dielektrizitätskonstante (ε) bzw. von der Lösungsmittelpolarität festgestellt werden 
(Abbildung 18). Das deutet darauf hin, dass kaum Unterschiede im permanenten 
Dipolmoment im Grundzustand und im angeregten Zustand existieren. 
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Abbildung 18: Abhängigkeit des Stokes Shifts von der Dielektrizitätskonstante (ε) für BODIPY-Br in 
verschiedenen Lösungsmitteln, aus [109] 
Für alle bisher gezeigten Untersuchungen in den niedermolekularen Lösungsmitteln wurden 
Farbstoffkonzentrationen von 10-6 mol/l oder kleiner verwendet, um konzentrationsabhängige 
Einflüsse auf die Lage des Emissionsmaximums, welche wahrscheinlich durch Reabsorption 
hervorgerufen werden, auszuschließen. [36] Die Untersuchungen zum Einfluss der 
Farbstoffkonzentration auf die Absorptions- und Emissionsspektren sind dazu einmal 
beispielhaft für BODIPY-Br in Methanol im Experimentellen Teil (Kapitel 9.3.1) dargestellt. 
Diese Untersuchungen zeigen, dass bei einer Farbstoffkonzentration von ≤ 10-6 mol/l 
Aggregatbildung ausgeschlossen werden kann. 
Temperaturabhängigkeit 
Die thermische und chemische Stabilität von Farbstoffmolekülen spielt für viele 
Anwendungen und für die in der Arbeit gezeigten Untersuchungen der Temperatur-
abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer eine entscheidende Rolle. Dieser Abschnitt 
beschäftigt sich daher mit dem Einfluss der Temperatur (10°C – 85°C) auf die Fluoreszenz-
intensität von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen und mit langen Substituenten in chemisch 
homogenen polymeren Lösungsmitteln. 
a) BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten 
Nachfolgend soll geklärt werden, welchen Einfluss die Temperatur auf die Emissionsspektren 
von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituenten (BODIPY-H) in chemisch homogenen 
polymeren Lösungsmitteln (Toluol, Dodecen, Dimethylsulfoxid und Polypropylenglykol) hat. 
Diese verschiedenen Lösungsmittel unterscheiden sich in ihrer Dielektrizitätskonstante und 
Viskosität. Abbildung 19 zeigt, dass die aufgenommenen Fluoreszenzspektren für alle 
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untersuchten Lösungsmittel eine große Temperaturabhängigkeit aufweisen. Dabei nimmt die 
Fluoreszenzintensität mit steigender Temperatur ab, weil nichtstrahlende Prozesse 
wahrscheinlicher werden. Diese hängen mit der thermischen Bewegung der Moleküle 
zusammen, welche bei hohen Temperaturen stärker ausgeprägt ist. Dies führt zu Kollisionen 
mit Lösungsmittelmolekülen. Die Lage der Emissionsmaxima bleibt jedoch erhalten.  
 
Abbildung 19: Fluoreszenzspektren von BODIPY-H in Dodecen (a), Toluol (b), DMSO (c) und PPG (d) 
zwischen 20°C und 80°C. 
Der Vergleich der Temperaturabhängigkeit in den unterschiedlichen Lösungsmitteln zeigt, 
dass sich die Lage des Emissionsmaximums von BODIPY-H von 515 nm in Toluol nur um 
3 nm zu 512 nm in Dimethylsulfoxid (DMSO) und Polypropylenglykol (PPG) verschiebt. 
Dabei wird die Dielektrizitätskonstante von 2.15 (in Dodecen) [119] zu 46.68 (in DMSO) 
[120] bei 20°C verändert und gleichzeitig die Polarität des Lösungsmittels vergrößert. Auch 
die Erhöhung der Viskosität von 0.55 cP in Toluol [121] zu 680 cP in PPG hat keinen 
Einfluss auf die Form der Fluoreszenzspektren. Es findet lediglich eine leichte Verschiebung 
der Emissionsmaxima von 3 nm in den blauen Bereich statt. Der Nachweis der Reversibilität 
der in Abbildung 19 dargestellten Temperaturabhängigkeit konnte nachgewiesen werden, 
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indem BODIPY-H in Dodecen mehrmals einem Heiz-Kühl-Zyklus unterworfen wurde. Die 
Form der Fluoreszenzspektren sowie die Lage der Emissionsmaxima bleiben bei Temperatur-
änderung unverändert. Das bestätigt, dass die Sonden gute Marker für temperaturabhängige 
Messungen darstellen, da sie sensitiv auf eine Temperaturänderung reagieren und dennoch 
chemisch sehr stabil sind (im untersuchten Temperaturbereich).  
Ein weiterer Faktor, der die spektralen Eigenschaften von Farbstoffmolekülen stark 
beeinflussen kann, ist die Gegenwart von Sauerstoff. Dabei können Quenchingeffekte und 
Photooxidationen auftreten. [35], [36] Abbildung 51 (Kapitel 9.3.1) zeigt jedoch, dass dieses 
Phänomen in Lösung ausgeschlossen werden kann, da die Fluoreszenzintensität und Form der 
Fluoreszenzspektren für eine an Luft und eine unter Schutzgas untersuchte Probe identisch 
sind. 
b) Vergleich BODIPY-Farbstoffe mit kurzen und mit langen Substituenten 
Alle bisher gezeigten Untersuchungen beziehen sich auf die Temperaturabhängigkeit von 
BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituenten (BODIPY-H und BODIPY-Br). Nachfolgend 
soll der Einfluss der Länge des Substituenten der BODIPY-Farbstoffe in meso-Position 
untersucht werden. Dafür wurden temperaturabhängig die Emissionsspektren von BODIPY-
Br, BODIPY-C12 und BODIPY-PP in Dodecen aufgenommen (Abbildung 20). Die 
aufgenommenen Emissionsspektren zeigen, dass mit steigender Temperatur die 
Fluoreszenzintensität abnimmt, aber die Form der Spektren und die Lage der 
Emissionsmaxima (514 nm) konstant bleibt. Dennoch ist ersichtlich, dass die Länge der 
angebundenen Substituenten am chromophoren Kern einen großen Einfluss hat. Wird 
BODIPY-PP als Sonde verwendet, kann nur eine kleine Abnahme der Emissionsintensität mit 
steigender Temperatur wahrgenommen werden.  
 
Abbildung 20: Vergleich der Emissionsspektren für verschiedene Temperaturen von BODIPY-Br , 
BODIPY-C12 und BODIPY-PP in Dodecen. 
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Diese geringe Intensitätsabnahme für BODIPY-Farbstoffe mit makromolekularen 
Substituenten soll nachfolgende detailliert für ein gutes Lösungsmittel (Toluol) nochmals 
aufgezeigt werden und mit dem Verhalten von BODIPY-H in diesem niedermolekularen 
Lösungsmittel verglichen werden. Das Emissionsverhalten von BODIPY-H und BODIPY-PP 
in Toluol zeigt, dass sich die Form der Spektren und die Abnahme der Emissionsintensität mit 
steigender Temperatur ähnlich den Untersuchungen in Dodecen (siehe Abbildung 20) verhält. 
Dabei lässt sich unabhängig von der Länge des Substituenten am BODIPY-Kern und 
unabhängig von der untersuchten Umgebung näherungsweise ein linearer Zusammenhang 
zwischen den Intensitätsmaxima und der Temperatur feststellen. Abbildung 21 
veranschaulicht beispielhaft das Verhalten dieser beiden Sonden in Toluol.  
 
Abbildung 21: Intensität des Emissionsmaximums in Abhängigkeit von der Temperatur für BODIPY-H und 
BODIPY-PP in Toluol. 
Die Farbstoffmoleküle reagieren in beiden Umgebungen auf eine Änderung der Temperatur 
ohne eine Verschiebung der Emissionsmaxima wie bereits die Untersuchungen in den anderen 
Lösungsmitteln (Vergleich Abbildung 19) gezeigt haben. Das Emissionsmaximum von 
BODIPY-H liegt bei 515 nm und das von BODIPY-PP bei 517 nm, welches immer linear mit 
steigender Temperatur abnimmt. Kleine Abweichungen von der Linearität können dadurch 
zustande kommen, dass trotz gleicher Wartezeiten zwischen den einzelnen Messungen noch 
keine konstante Temperatur in der Lösung erreicht wurde (siehe beispielsweise Messwert bei 
15°C von BODIPY-PP in Toluol). Das Intensitätsmaximum nimmt ähnlich anderen 
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Farbstoffen linear mit steigender Temperatur ab, wobei sich je nach untersuchtem System 
eine andere lineare Abhängigkeit ergibt. [122], [123] Die starke Abnahme des 
Intensitätsmaximums mit der Temperatur wird auch beobachtet, wenn die Messungen über 
einen größeren Temperaturbereich durchgeführt werden (siehe Kapitel 6). 
Zur Darstellung der Abhängigkeit der integralen Fluoreszenzintensität (Fläche unter dem 
Emissionsspektrum) von der Temperatur, wird die maximale Emissionsintensität (bei 15°C) 
auf eins normiert. Mit Erhöhung der Temperatur kommt es vermehrt zu Kollisionen der 
Farbstoffmoleküle mit den Molekülen der Umgebung und zu intramolekularen 
Schwingungen, was dazu führt, dass die Wahrscheinlichkeit für nichtstrahlenden Prozesse 
erhöht wird und es zu einer Abnahme der Fluoreszenzintensität kommt. [35] Die 
Intensitätsabnahme kann dabei in einem Arrheniusdiagramm dargestellt werden (siehe 
Abbildung 22a), wobei sich aus dem Anstieg der Geraden unterschiedliche Aktivierungs-
energien für die nichtstrahlende Rekombination für BODIPY-H (11.5 kJ/mol) und für 
BODIPY-PP (2.4 kJ/mol) ergeben.  
 
Abbildung 22: (a) Darstellung der integralen Emissionsintensitäten von BODIPY-H und BODIPY-PP in Toluol 
in Abhängigkeit von der Temperatur in Form eines Arrheniusdiagramms. (b) Vergleich der Abhängigkeit der 
normierten Emissionsintensität von BODIPY-H von der Viskosität einer Toluol Umgebung, welche sich mit der 
Temperatur ändert. 
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Außerdem muss berücksichtigt werden, dass eine Temperaturänderung mit einer Veränderung 
der Viskosität der Umgebung verbunden ist, welche durch die Reibung der Teilchen bestimmt 
ist. Dabei nimmt die Viskosität (η) mit der Temperatur (T) ab. Dieses Verhalten kann mittels 
der Arrehnius-Andrade-Beziehung [124] für viele Lösungsmittel beschrieben werden: 
RT
E
e
A
0                                                              (11) 
Dabei stellen EA die Aktivierungsenergie, R die allgemeine Gaskonstante und η0 die 
Materialkonstante dar. Die Viskositäten von Toluol wurden für den untersuchten 
Temperaturbereich aus Referenz [121] und [125] entnommen. Somit war es möglich den 
Zusammenhang zwischen den normierten Emissionsintensitäten (I) der beiden untersuchten 
BODIPY-Sonden von der Viskosität des Toluols, welche sich mit der Temperatur ändert, 
darzustellen (siehe Abbildung 22b). Es lässt sich näherungsweise ein linearer Zusammenhang 
(I ~ η) für beide Farbstoffmoleküle finden, der sich aber im Anstieg der Geraden 
unterscheidet.  
Neben der Änderung der Viskosität mit steigender Temperatur, ändert sich auch die 
strahlende und die nichtstrahlende Rate sowie die Fluoreszenzlebensdauer beim Übergang 
vom ersten angeregten Zustand in den Grundzustand. Die im Arrheniusdiagramm dargestellte 
Abhängigkeit der integralen Intensität von der Temperatur für BODIPY-H (Abbildung 22a) 
kann nur näherungsweise mit einer linearen Funktion beschrieben werden. Sie zeigt eher 
einen gekrümmten Kurvenverlauf, während sich die Abhängigkeit der Intensität der 
Farbstoffe von der Viskosität der Lösung linear verhält. Daraus lässt sich schließen, dass der 
Einfluss der Viskosität, welcher mit der Temperaturerhöhung einhergeht, gering ist. 
Wahrscheinlich wird die nichtstrahlende Rekombination maßgeblich von der Temperatur 
beeinflusst und bedingt den nur näherungsweise erhaltenen linearen Zusammenhang im 
Arrheniusdiagramm. Im nachfolgenden Kapitel (4.2) wird daher genauer auf den Einfluss der 
Temperatur auf die Fluoreszenzlebensdauer in Lösung eingegangen. 
Zusammenfassung 
Die in dem Abschnitt dargestellten spektroskopischen Untersuchungen in chemisch 
homogenen polymeren Lösungsmitteln zeigen, dass das Absorptions- und Emissionsverhalten 
für alle untersuchten BODIPY-Farbstoffe ähnlich ist. Die Maxima sind je nach verwendetem 
Lösungsmittel um wenige Nanometer verschoben. Unterschiedliches Verhalten kann jedoch 
in der Temperaturabhängigkeit der Emissionsintensität beobachtet werden. Dabei werden für 
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BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten größere Intensitätsänderungen gefunden als für 
BODIPY-PP, welche unabhängig von dem untersuchten Lösungsmittel sind. Zur besseren 
Charakterisierung der Sonden ist es daher sinnvoll auch deren Fluoreszenzlebensdauer in 
Lösungen (Kapitel 4.2) zu untersuchen. 
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4.2 Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen in Lösung 
Seitdem bekannt ist, dass die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen mit der 
Mikroviskosität der Umgebung korreliert werden diese Fluorophore häufig in biologischen 
Systemen eingesetzt. In solchen Umgebungen spielt die Temperaturabhängigkeit dieser 
Farbstoffe auch eine wichtige Rolle. Daher soll in diesem Kapitel die Fluoreszenzlebensdauer 
von BODIPY-Farbstoffen in chemisch homogenen Lösungsmitteln zwischen 20°C und 80°C 
untersucht und der Einfluss des makromolekularen Substituenten am BODIPY-Kern 
diskutiert werden. 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten 
Die Untersuchung der Fluoreszenzlebensdauer von BOIDPY-H erfolgte in Küvetten in drei 
verschiedenen Lösungsmitteln (Dodecen, Toluol, DMSO) im Temperaturbereich von 20°C – 
80°C. Weiterhin wurde das Fluoreszenzverhalten von BODIPY-H, welches zuvor in 
Methanol gelöst wurde, in Polypropylenglykol (PPG) untersucht. Dieses Polymer besitzt die 
Besonderheit, dass es bei Raumtemperatur flüssig ist und stellt damit ein chemisch 
homogenes polymeres Lösungsmittel dar. Somit war es möglich die Messungen analog zu den 
niedermolekularen Lösungsmitteln in Küvetten durchzuführen. Mittels zeitkorrelierter 
Einzelphotonenzählung (TCSPC) konnten die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von 
BODIPY-H aufgenommen werden (siehe Abbildung 23). Die genauen experimentellen 
Bedingungen sind in Kapitel 9 aufgezeigt.  
Die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven lassen sich in den reinen Lösungsmitteln mit einer 
monoexponentiellen Fitfunktion (eine Zeitkomponente) beschreiben:  
                                                             0( )
t
UI t I e I


                                                           (7) 
Dabei ist I0 die Intensität zum Zeitpunkt t = 0, während t die Zeit nach der Absorption und τ 
die Fluoreszenzlebensdauer darstellt. Der Untergrund (IU) konnte bei der Berechnung der 
Fluoreszenzlebensdauer vernachlässigt werden, weil er klein ist und die Anpassung nur bis zu 
einer Intensität von etwa 0.03 I0 vorgenommen wurde. In Abbildung 23b ist beispielhaft auch 
die Instrument Response Function (IRF) dargestellt, welche im Wesentlichen von der 
zeitlichen Breite des Laserimpulses bestimmt wird. 
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Abbildung 23: Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-H in Dodecen (a), Toluol (b), DMSO (c) 
und PPG (d) für verschiedene Temperaturen. In (b) ist zusätzlich die IRF eingezeichnet. 
Die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven lassen erkennen, dass eine Verringerung der 
Temperatur großen Einfluss auf die Zerfallskurven hat. Dabei nehmen die 
Fluoreszenzlebensdauern, welche mittels Fitfunktion erhalten wurden, linear mit steigender 
Temperatur ab (Abbildung 24). Die Fluoreszenzlebensdauern von BODIPY-H in Toluol und 
Dodecen sind nahezu identisch, was sich auch in deren Dielektrizitätskonstanten 
widerspiegelt. Eine deutliche Vergrößerung der Dielektrizitätskonstante von 2.4 in Toluol 
[126] zu 46.68 in DMSO [120] führt jedoch zu einem Anstieg in der Fluoreszenzlebensdauer 
bei Raumtemperatur. Auch die Viskosität der Umgebung der Sonde scheint einen großen 
Einfluss auf die Fluoreszenzlebensdauer zu haben. Der Vergleich der erhaltenen Fluoreszenz-
lebensdauern in Toluol (η = 0.55 cP) mit denen im PPG (η = 680 cP) zeigt, dass die 
Fluoreszenzlebensdauer in Toluol im Temperaturbereich von 20°C – 80°C von 3.4 ns auf 
1.4 ns abnimmt, während im Polymer größere Lebensdauern (4.3 ns auf 2.0 ns) gefunden 
werden. Eine mögliche Ursache könnte sein, dass eine höhere Viskosität zur Einschränkung 
in der freien Beweglichkeit der Sonde führt. Das äußert sich in einer größeren Lebensdauer, 
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weil nichtstrahlende Zerfallsraten bei kleineren Viskositäten zunehmen. Diese Beobachtungen 
decken sich mit den Ergebnissen von Kuimova et al. [7] und eigenen Arbeiten [109] in 
Glycerin/Methanol-Gemischen. Dabei wurde durch Erhöhung des Glycerinanteils die 
Viskosität erhöht. 
  
Abbildung 24: Abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-H in Lösungsmitteln mit 
unterschiedlicher Dielektrizitätskonstante und unterschiedlicher Viskosität im Temperaturbereich von 20°C –
 80°C. Die erhaltenen Fehler der Fluoreszenzlebensdauer sind zu klein, um visualisiert zu werden.  
Der Einfluss der Viskosität der Umgebung auf die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-H, 
welcher durch verschiedene Lösungsmittel und verschiedene Temperaturen hervorgerufen 
wird, soll nachfolgend genauer diskutiert werden. Dabei bringt eine Erhöhung der Temperatur 
gleichzeitig eine Abnahme der Viskosität mit sich. Santos und de Castro untersuchten die 
Temperaturabhängigkeit der Viskosität von Toluol. [125] Die von Ihnen erhaltenen Daten 
wurden verwendet, um die Abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von der Viskosität bei 
verschiedenen Temperaturen darzustellen (siehe Abbildung 24). Die Viskositäten von 
Dodecen und DMSO wurden für die Temperaturen von 20°C – 80°C aus Referenz [127] und 
[128] übernommen. Es zeigt sich, dass die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-H mit 
steigender Viskosität der Sondenumgebung zunimmt. Dies lässt sich damit begründen, dass in 
stark viskosen Medien die Rotation des Phenylsubstituenten am chromophoren BODIPY-
Kern eingeschränkt ist, was wiederrum dazu führt, dass nichtstrahlende Prozesse verhindert 
werden und sich die Fluoreszenzlebensdauer erhöht. Mit Hilfe der Förster-Hoffmann 
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Gleichung (5) kann die Abhängigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute von der Viskosität 
beschrieben werden, welche mit der Fluoreszenzlebensdauer verbunden ist. Daraus ergibt sich 
folgender Zusammenhang: 
0 0
~

 
 
 
 
 
                                                                   (8) 
wobei α konstant ist. Die grafische Darstellung von log τ gegen log η zeigt jedoch keinen 
linearen Zusammenhang, wenn die Viskosität der Lösungsmittel über die Temperatur variiert 
wird (siehe Abbildung 24). Dies kann daran liegen, dass eine Temperaturerhöhung nicht 
ausschließlich mit der Änderung der Viskosität einhergeht, sondern auch einen starken 
Einfluss auf die nichtstrahlende Rate hat. Dieses Verhalten ist ähnlich den Untersuchungen 
von Vyšniauskas et al. zum Einfluss der Temperatur auf viskositätssensitive molekulare 
Rotoren. [129] Dabei konnten sie feststellen, dass das photophysikalische Verhalten entweder 
nur von der Viskosität oder von der Temperatur und der Viskosität abhängt.  
Die hier gezeigten Ergebnisse lassen erkennen, dass die Fluoreszenzlebensdauer von 
BODIPY-H bei einer bestimmten Viskosität nicht für jede Sondenumgebung identisch ist, 
woraus sich schlussfolgern lässt, dass die Farbstoffe als Marker für die Viskosität verwendet 
werden können, wenn Viskositätsunterschiede (z. B. durch Temperaturänderung) in der 
gleichen Umgebung auftreten und Referenzen zum Vergleich existieren. Die Fluoreszenz-
lebensdauer von BODIPY-H ist offensichtlich systemabhängig und kann nicht verwendet 
werden, um Aussagen über die Viskosität einer unbekannten Matrix zu treffen. Dennoch kann 
eine große Temperaturabhängigkeit beobachtet werden. 
Vergleich der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen und mit 
langen Substituenten 
In Kapitel 4.1 (Spektroskopische Charakterisierung der synthetisierten BODIPY-Farbstoffe) 
konnte bereits aufgezeigt werden, dass die Länge des Substituenten in meso-Position einen 
großen Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenzspektren aufweist. Es soll 
geklärt werden, ob sich dieses Verhalten auch in der Fluoreszenzlebensdauer widerspiegelt. 
Dafür wird die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen und mit langen 
Substituenten in Toluol bzw. auch in Dodecen im Temperaturbereich von 20°C bis 80°C 
miteinander verglichen. 
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Anhand der aufgenommenen Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-Br, 
BODIPY-C12 und BODIPY-PP in Toluol (Abbildung 25) bei verschiedenen Temperaturen ist 
ersichtlich, dass die Länge der angebundenen Substituenten an dem chromophoren Kern einen 
großen Einfluss hat. Ein ähnliches Verhalten wird auch in Dodecen (Abbildung 52 –
Experimenteller Teil) beobachtet. 
 
Abbildung 25: Vergleich der Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven für verschiedene Temperaturen von 
BODIPY-Br, BODIPY-C12 und BODIPY-PP in Toluol. 
Die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven der untersuchten BODIPY-Derivate zeigen für 
kleine (BODIPY-Br) und mittelgroße (BODIPY-C12) Substituenten eine große Temperatur-
abhängigkeit, während die Zerfallskurven für BODIPY-PP nahezu temperaturunabhängig sind 
(Abbildung 25). Variationen im Kurvenverlauf kommen dadurch zustande, dass 
Lichteinflüsse von außen nicht komplett eliminiert werden konnten. Eine weitere 
Besonderheit stellen die Zerfallskurven selbst dar. Der Zerfall der Fluoreszenzintensität von 
kleinen BODIPY-Molekülen, BODIPY-H (Vgl. Abbildung 23b) sowie BODIPY-Br, und von 
mittelgroßen BODIPY-Molekülen (BODIPY-C12) lässt sich über den gesamten Temperatur-
bereich mit einer monoexponentiellen Funktion beschreiben. Selbst hohe Temperaturen haben 
keine Auswirkungen auf die Kurvenform, was für die Homogenität der Probe spricht. Werden 
die Sondenmoleküle jedoch größer, dann lässt sich die Kurve nicht mehr mit nur einer 
Zeitkomponente beschreiben. BODIPY-Farbstoffe mit makromolekularem Substituenten 
zeigen über den gesamten Temperaturbereich einen biexponentiellen Zerfall (zwei 
Zeitkomponenten):  
1 2
1 2( )
t t
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 
 
                                                       (9) 
Wie auch bei dem monoexponentiellen Verhalten kann der Untergrund (aU) vernachlässigt 
werden, weil die Anpassung einer Funktion an die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven nur 
bis zu einer Intensität von etwa 0.03 I0 erfolgte.  
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Unter Berücksichtigung der beiden Zeitkomponenten (τi) und ihrer Amplituden (ai), kann eine 
mittlere Fluoreszenzlebensdauer ermittelt werden. Für die amplitudengewichtete Lebensdauer 
(<τ>) gilt [35]: 
1
n
i i
i
a 

                                                           (10) 
Die daraus resultierenden amplitudengemittelten Fluoreszenzlebensdauern nehmen für alle 
BODIPY-PP mit steigender Temperatur ab und weisen große Unterschiede im Vergleich zu 
BODIPY-Farbstoffen mit kurzen und mittleren Substituenten auf (Abbildung 26) das gleiche 
Verhalten wird auch in Dodecen beobachtet (Abbildung 53). Eine Temperaturänderung sorgt 
nur für kleine Änderungen in der Lebensdauer. Insgesamt sind die Fluoreszenzlebensdauern 
von BODIPY-PP deutlich größer als für BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten. 
 
Abbildung 26: Vergleich Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Derivaten mit 
verschiedenen Substituenten in Toluol. 
Dennoch zeigen die Untersuchungen, dass räumliche Heterogenitäten in niedermolekularen 
Lösungsmitteln ausgeschlossen werden können, da bereits an den Zerfallskurven der 
kleineren BODIPY-Molekülen ersichtlich ist, dass nur eine Zeitkomponente vorliegt. Dies 
spricht für eine einheitliche Molekülkonformation. 
Daher soll das Fluoreszenzverhalten von BODIPY-PP in Toluol etwas genauer untersucht 
werden, um mehr Informationen über die Wechselwirkung der Sonde mit ihrer Umgebung zu 
erhalten. Die Werte für die gemittelte Fluoreszenzlebensdauer und die zwei Zeitkomponenten 
sind in (Abbildung 27a) temperaturabhängig dargestellt. Der nahezu identische Zerfall der 
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Fluoreszenzlebensdauerkurven für verschiedene Temperaturen deckt sich mit den Werten für 
die amplitudengewichtete Fluoreszenzlebensdauer, die sich nur minimal mit der Temperatur 
ändern. Außerdem ist erkennbar, dass sich beide Komponenten der Fluoreszenzlebensdauer 
bei Erhöhung der Temperatur deutlich verkleinern, also schneller werden. Abbildung 27b 
zeigt weiterhin die Amplituden zu den ermittelten Zeitkomponenten. Es ist offensichtlich, 
dass der Anteil der langlebigeren Komponente mit steigender Temperatur zunimmt, während 
sich der Anteil der kurzlebigeren Komponente verringert. Ab 40°C lassen sich Änderungen 
im Verhalten der Amplituden beobachten, was für Änderungen in der Molekülkonformation 
spricht. Auf dieses Verhalten wird in PEP/Toluol-Gemischen mit unterschiedlicher 
Polymerkonzentration (Kapitel 5) noch genauer eingegangen. 
 
Abbildung 27: Darstellung der amplitudengemittelten Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP in Toluol und 
ihrer zwei Zeitkomponenten (a) sowie derer Amplituden (b). 
Insgesamt lässt sich aus den gezeigten Daten in Toluol sowie auch in Dodecen erkennen, dass 
große Unterschiede in der Fluoreszenzlebensdauer zwischen BODIPY-Farbstoffen mit kurzen 
und mit langen Substituenten auftreten. Im Fall von BODIPY-PP können zwei 
Zeitkomponenten beobachtet werden. Eine mögliche Erklärung könnte sein, dass die 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituenten in reinem 
Lösungsmittel sensitiv auf eine Änderung in der Sondenumgebung reagiert, weil die 
Rotationsfähigkeit darin nicht herabgesetzt wird. BODIPY-Farbstoffe mit makromolekularen 
Substituenten führen hingegen dazu, dass der molekulare Rotor in seiner Bewegung 
eingeschränkt ist, indem die lange angebundene PP-Kette eine Verknäulung um den 
chromophoren Kern begünstigt. Das führt dazu, dass die Sonde hauptsächlich die 
Segmentdynamik der langen angebundenen Kette spürt, was sich in einer größeren 
Lebensdauer (größer als die amplitudengemittelte Lebensdauer) äußert. Dennoch wird auch 
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eine schnellere Zeitkomponente erhalten (Abbildung 27a), die ähnlich den Lebensdauern von 
BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituten (Abbildung 26) ist. Das bedeutet die 
Fluoreszenzlebensdauer nimmt zwischen 20°C und 80°C von etwa 3.4 ns auf 1.4 ns ab. Dies 
spricht dafür, dass die Moleküle auch die Moleküldynamik des Lösungsmittels erfahren. 
Daraus lässt sich erkennen, dass BODIPY-Sonden mit kurzen Substituenten sensitive Marker 
für die Dynamik in chemisch homogenen Lösungsmitteln sind, während die angebundene 
Kette des BODIPY-PP die Fluoreszenzlebensdauer dieser Moleküle nicht so sensitiv auf die 
Sondenumgebung reagieren lässt. Außerdem kann anhand dieser Ergebnisse festgestellt 
werden, dass eine angebundene Dodecen-Kette am BODIPY-Kern nicht ausreicht, um die 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen signifikant zu beeinflussen.  
Anhand der ermittelten Fluoreszenzquantenausbeuten (ΦF) und Fluoreszenzlebensdauern (τS) 
kann die strahlende Rate (kr) durch Gleichung (1) bei Raumtemperatur berechnet werden. Für 
die nichtstrahlende Rate (knr) gilt: 
1 F
nr
s
k


                                                              (11) 
Tabelle 3 fasst die photophysikalischen Eigenschaften der untersuchten BODIPY-Derivate in 
Toluol bei 20°C zusammen. Die ermittelten Werte sind ähnlich den Untersuchungen von Qin 
et al. zu BODIPY-Derivaten mit Phenylsubstituent in meso-Position. [44] Nahezu identische 
Werte für die strahlende und nichtstrahlende Rate der untersuchten Derivate in Toluol 
sprechen dafür, dass die Rotationsfähigkeit des BODIPY-Kerns für alle Farbstoffe ähnlich ist. 
Tabelle 3: Photophysikalische Eigenschaften der synthetisierten BODIPY-Derivate in Toluol bei 20°C. 
Derivat ΦF τs (ns) kr (108 s-1) knr (108 s-1) 
BODIPY-H 0.70 3.39 2.06 0.89 
BODIPY-Br 0.54 3.18 1.70 1.45 
BODIPY-C12 0.63 3.04 2.07 1.22 
BODIPY-PP 0.59 3.82 1.54 1.07 
 
Zusammenfassung 
Im Vergleich zu den Fluoreszenzintensitäten zeigen BODIPY-Farbstoffe mit kurzen und 
langen Substituenten starke Änderungen der Fluoreszenzlebensdauer bei verschiedenen 
Temperaturen. Grundsätzlich lässt sich sagen, dass mit steigender Temperatur und damit auch 
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veränderter Viskosität die gemittelten Fluoreszenzlebensdauern kleiner werden, unabhängig 
von der verwendeten Sonde. Ein großer Unterschied kann jedoch beobachtet werden, wenn 
die Länge der Substituenten am BODIPY-Kern verändert wird. Der Zerfall der Fluoreszenz-
lebensdauerkurven von BODIPY-Sonden mit kurzen und mittelgroßen Substituenten verläuft 
monoexponentiell, während bei BODIPY-Sonden mit makromolekularen Substituenten zwei 
Zeitkomponenten notwendig sind, um das Verhalten der Marker in dem jeweiligen System zu 
beschreiben. Die gemittelte Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-H zeigt eine deutlich 
stärker ausgeprägte Temperaturabhängigkeit, als von BODIPY-PP. Dennoch kann gesagt 
werden, dass die Fluoreszenzlebensdauern aller untersuchten Sonden sensitiv auf eine 
Temperaturänderung reagieren und diese Farbstoffe damit als Temperatursensoren in 
homogenen Lösungsmitteln verwendet werden können. 
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5 Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen in 
Polymer/Lösungsmittelgemischen 
Frühere Arbeiten zeigen, dass BODIPY-Farbstoffe mit langen Alkylketten in meso-Position 
am Phenylring geeignet sind, um diese in Membranen in biologischen Zellen einzubauen. 
[58], [130] Solche Sonden nutzten Kuimova et al., um die lokale Viskosität in lebenden 
Zellen mittels FLIM zu untersuchen. [7], [8] Dabei konnten sie einen drastischen Anstieg der 
Fluoreszenzquantenausbeute beobachten, wenn die Viskosität der Umgebung erhöht wurde. 
Darüber hinaus stellten sie fest, dass die Fluoreszenzlebensdauer in Glycerin/Methanol-
Gemischen mit steigendem Glyzerianteil zunimmt, was sie mit einer eingeschränkten 
Rotation des BODIPY-Kerns in hochviskosen Medien interpretieren. Dabei stellt sich die 
Frage, ob die Fluoreszenzlebensdauer von den in Kapitel 3 synthetisierten BODIPY-
Farbstoffen mit der Viskosität von Polymer/Lösungsmittelgemischen mit unterschiedlicher 
Polymerkonzentration korreliert. Dahingehend wird die Abhängigkeit der Viskosität von 
Polyethylenpropylen/Toluol-Gemischen mit unterschiedlicher Polymerkonzentration im 
Temperaturbereich von 15°C bis 85°C diskutiert. Weiterhin wird ein direkter Vergleich 
zwischen BODIPY-H und BODIPY-PP vorgenommen, um den Einfluss des 
makromolekularen Substituenten am chromophoren Kern auf die Wechselwirkung mit der 
Umgebung zu analysieren. Dieses Kapitel verdeutlicht auch, welche Auswirkungen 
Wasserstoffbrücken zwischen Lösungsmittel- und Polymermolekülen auf die Fluoreszenz-
lebensdauer von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituenten haben. Dabei werden die 
Systeme Polyethylenpropylen/Toluol, Polyvinylacetat/Methanol, Polyvinylalkohol/Wasser 
sowie Glycerin/Methanol mit unterschiedlicher Viskosität untersucht. 
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5.1 BODIPY-Farbstoffe in PEP/Toluol-Gemischen 
In Hinblick auf die spektroskopischen Untersuchungen von BODIPY-Farbstoffen in 
teilkristallinen PP, wurde für die Untersuchungen in Polymer/Lösungsmittelgemischen ein 
ähnliches System verwendet: Ethylen-Propylen-Kautschuk, EPG 2050, der Firma Bayer 
(PEP). Dabei diente eine Farbstoffstammlösung von BODIPY-H und BODIPY-PP in Toluol 
als Ausgangslösung (c = 10-6 mol/l), in welche durch Zugabe von verschiedenen Polymer-
konzentrationen die Viskosität systematisch erhöht wurde, um eine Annäherung an die 
Viskosität in einem Polymerfilm zu erzielen. Dabei konnten die Messungen bis zu einem 
Polymeranteil von 20 Gew.% in Küvette erfolgen. Höhere Konzentrationen konnten unter 
diesen Bedingungen nicht realisiert werden, weil eine komplette Lösung des Polymers in 
Toluol nicht mehr gegeben war. Das PEP wurde vor Verwendung für die 
Polymer/Lösungsmittelgemische gereinigt. Nähere Informationen zu der Vorgehensweise 
sind dem Experimentellen Teil (Kapitel 9) zu entnehmen. 
BODIPY-H 
Die ausgeprägte Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-
Farbstoffen mit kurzen Substituenten in chemisch homogenen Lösungsmitteln konnte bereits 
in Kapitel 4.2 aufgezeigt werden. Abbildung 28 zeigt das Fluoreszenzverhalten von 
BODIPY-H in einem PEP/Toluol-Gemisch mit einer Polymerkonzentration von 15 Gew.% im 
Temperaturbereich von 20°C – 80°C. Die Temperaturabhängigkeit ist beispielshaft für alle 
untersuchten Polymerkonzentrationen (0%, 0.2%, 2%, 5% und 10%). 
 
Abbildung 28: Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenzintensität (a) und der Fluoreszenzlebensdauer-
zerfallskurven (b) von BODIPY-H in einem PEP/Toluol-Gemisch mit 15 Gew.-% PEP. 
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Es ist ersichtlich, dass mit steigender Temperatur die Fluoreszenzintensität sinkt (Abbildung 
28a). Eine Temperaturerhöhung bringt gleichzeitig auch eine größere Mobilität der Teilchen 
(Lösungsmittelmoleküle, Farbstoffmoleküle und Polymermoleküle) mit sich, was die 
Häufigkeit der Stöße untereinander erhöht. Wie in reinem Toluol (siehe Abbildung 19b) 
konnte auch in den untersuchten PEP/Toluol-Gemischen keine Verschiebung der 
Emissionsmaxima mit Änderung der Temperatur oder der Polymerkonzentration beobachtet 
werden. 
Die aufgenommenen Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven zeigen große Unterschiede mit 
steigender Temperatur (Abbildung 28b) und einen monoexponentiellen Zerfall, welcher einer 
einzelnen Zeitkomponente entspricht. Dies liefert einen Hinweis darauf, dass wahrscheinlich 
keine Heterogenitäten im System auftreten und keine unterschiedlichen Spezies (z. B. Dimere 
oder verschiedene Farbstoffe) existieren. Mittels monoexponentieller Fitfunktion 
(Gleichung 7) können die Fluoreszenzlebensdauern von BODIPY-H bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt werden. In Abbildung 29a ist ersichtlich, dass im untersuchten 
Temperaturbereich die ermittelten Fluoreszenzlebensdauern näherungsweise linear mit der 
Temperatur abnehmen. Dabei führt eine Erhöhung der Polymerkonzentration nur zu sehr 
geringen Änderungen in der Fluoreszenzlebensdauer, obwohl eine erhöhte Polymer-
konzentration (oberhalb der kritischen Überlappungskonzentration c* [131]) zu einem 
deutlichen Anstieg der makroskopischen Viskosität führt (siehe Abbildung 29b und c).  
Die hier gezeigten Ergebnisse decken sich mit den Ergebnissen von Alamiry et al. in 
Polymethylmethacrylat/Chloroform-Lösungen mit unterschiedlicher Viskosität. [132] Sie 
erwähnen mit einem Satz, dass die Polymerkonzentration kaum einen Einfluss auf die 
Fluoreszenzquantenausbeute hat. Auch Truc Vu et al. konnten zeigen, dass die Fluoreszenz-
lebensdauer von BODIPY-Farbstoffen in Silikonölen mit steigender Temperatur abnimmt. 
Dennoch konnten sie keine Abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von der Viskosität für 
verschiedene Silikonöle feststellen. [133] 
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Abbildung 29: Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-H in PEP/Toluol-Gemischen 
mit unterschiedlichem Polymeranteil (a). Veränderung der makroskopischen Viskosität von PEP/Toluol-
Mischungen mit steigender Polymerkonzentration bei 20°C (b). Darstellung der Änderungen in der 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-H in Abhängigkeit von der Viskosität von PEP/Toluol-Mischungen (c). 
Die unerwarteten Ergebnisse, dass sich die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-H kaum mit 
steigender Viskosität in den untersuchten PEP/Toluol-Gemische ändert, lassen vermuten, dass 
in diesen Systemen räumliche Heterogenitäten auftreten. Die führen dazu, dass sich die 
Viskosität der Sondenumgebung (Mikroviskosität) stark von der makroskopischen Viskosität 
des gesamten Systems unterscheidet. [134] In solchen Zweikomponentensystemen 
(PEP/Toluol) ist es typisch, dass unterhalb der kritischen Überlappungskonzentration (c*) von 
etwa 2 Gew.-% die Polymerketten isoliert vorliegen und nur für kurze Zeit miteinander in 
Wechselwirkung treten. Eine Konzentrationserhöhung führt zu einer Änderung der Dynamik 
der Polymerketten. Diese sind jetzt dichter gepackt und beginnen sich zu durchdringen. [131] 
Dennoch sind die Polymerketten durch Lösungsmittelzwischenräume voneinander getrennt. 
[16] Möglicherweise lagern sich die kleinen BODIPY-Farbstoffe bevorzugt in diesen 
Bereichen ein, werden von den Lösungsmittelmolekülen umgeben und kommen nicht mit den 
Polymermolekülen in Berührung. Das führt wiederum dazu, dass sich die Marker weiterhin 
frei bewegen können und die Fluoreszenzlebensdauer BODIPY-H in etwa der von reinem 
Toluol entspricht. Damit lässt sich auch zeigen, dass die hier untersuchten 
Polymerkonzentrationen wahrscheinlich kaum einen Einfluss auf die Lösungsmittel-
zwischenräume haben. Diese Argumentation deckt sich auch mit den Beobachtungen von 
Kalwarczyk et al., dass die Größe diffundierender Sonden einen enormen Einfluss auf die 
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ermittelte Viskosität hat. Kleine Moleküle sind daher sensitiv auf die Mikroviskosität, 
während sehr große Teilchen die makroskopische Viskosität der Probe widerspiegeln. [135] 
BODIPY-PP 
Nachfolgend soll der neue BODIPY-Farbstoff, BODIPY-PP, hinsichtlich seines 
Fluoreszenzverhaltens in PEP/Toluol-Gemischen mit unterschiedlichem Polymeranteil 
temperaturabhängig (10°C – 80°C in 5°C Schritten) untersucht werden. Laut der 
Arbeitshypothese sollte der lange, angebundene, makromolekulare Substituent zu einer 
besseren Wechselwirkung mit der PEP/Toluol Umgebung führen.  
Abbildung 30a zeigt beispielhaft das Emissionsverhalten von BODIPY-PP bei einer PEP-
Konzentration von 15 Gew.% zwischen 20°C und 80°C. Mit steigender Temperatur nimmt 
die Fluoreszenzintensität linear ab, wobei nur kleine Unterschiede detektiert werden konnten 
ähnlich den Unterschieden in Dodecen und in Toluol (Vgl. Abbildung 20 und Abbildung 21). 
Die Lage der Emissionsmaxima (517 nm) und die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven 
ändern sich nur minimal mit der Temperatur und der Polymerkonzentration (Abbildung 30). 
Ähnlich den Untersuchungen von BODIPY-PP in reinem Lösungsmittel lässt sich der 
Kurvenverlauf nicht mit nur einer Zeitkomponente beschreiben. Der Zerfall verläuft 
biexponentiell. Daraus kann eine kurze und eine lange Lebensdauerkomponente ermittelt 
werden, die mittels Formel (10) die amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauer liefert.  
 
Abbildung 30: Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenzintensität (a) und der 
Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven (b) von BODIPY-PP in PEP/Toluol-Gemischen mit 15 Gew.% PEP. 
Abbildung 31 zeigt wie sich die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP in verschiedenen 
PEP/Toluol-Gemischen (reines Toluol, 5%, 10%, 15% und 20%) bei Temperaturänderung 
verhält. Die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP reagiert nicht so stark auf eine 
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Temperaturänderung, d. h. die Fluoreszenzlebensdauer nimmt von 4.0 ns auf 3.5 ns ab, wenn 
das Farbstoffmolekül und die Umgebung eine Temperaturänderung von 25°C auf 80°C 
erfahren. Auffällig ist, dass bis zu einer Temperatur von etwa 60°C die Fluoreszenz-
lebensdauer stärker abnimmt (nahezu linear), während bei höheren Temperaturen die 
Lebensdauer nur minimale bzw. nahezu keine Änderungen mit der Temperatur erfährt und 
fast einen konstanten Wert annimmt. Die minimalen Unterschiede in der Lebensdauer können 
möglicherweise daher stammen, dass sich die lange, angebundene Polymerkette um den 
chromophoren Kern wickelt und dadurch die Beweglichkeit des BODIPY-Kerns stark 
einschränkt.  
 
Abbildung 31: Temperaturabhängigkeit der gemittelten Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP in 
PEP/Toluol-Gemischen mit unterschiedlicher Polymerkonzentration. Die Skizzen veranschaulichen schematisch 
das Verhalten von BODIPY-PP in unterschiedlich viskosen Medien: a) reines Toluol, b) PEP/Toluol-Gemisch 
im Bereich der kritischen Polymerüberlappungskonzentration und c) PEP/Toluol-Gemisch mit hoher 
Polymerkonzentration. Der rote Stern stellt schematisch den BODIPY-Fluorophor, die grüne Linie die 
angebundene PP-Kette und die schwarzen Linien die Polymerketten des PEPs dar, welche in Toluol eingebracht 
sind. 
Die Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer hängt dabei kaum von der 
untersuchten Polymerkonzentration (bzw. der Viskosität) der PEP/Toluol-Gemische ab. 
Obwohl große Unterschiede in der Wechselwirkung der Sonde mit der Umgebung bzw. 
zwischen den Lösungsmittel- und Polymermolekülen existieren. In reinem Toluol können sich 
die Farbstoffmoleküle frei bewegen (Abbildung 31a). Die hier untersuchten Farbstoff-
konzentrationen (c = 10-6 mol/l) sind so gering, dass eine Wechselwirkung zwischen den 
Fluorophoren ausgeschlossen werden kann. Auch bei etwa 2 Gew.-% Polymer, was der 
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kritischen Polymerüberlappungskonzentration entspricht und demnach die Polymerketten 
gerade etwas verschlauft sind, können noch keine signifikanten Änderungen in der 
Fluoreszenzlebensdauer beobachtet werden (Abbildung 31b). Selbst Polymerkonzentrationen 
oberhalb der kritischen Überlappungskonzentration bei denen die Polymerketten miteinander 
in Wechselwirkung treten (Polymerketten sind verschlauft) haben keinen Einfluss auf die 
Fluoreszenzlebensdauer (Abbildung 31c).  
Um gezieltere Aussagen über die Wechselwirkung der Sonde mit der Umgebung treffen zu 
können, werden nachfolgend die zwei Zeitkomponenten etwas genauer betrachtet. Der 
Vergleich zeigt, dass die Zeit der langlebigeren Komponente nahezu keine Änderung mit 
steigender Temperatur erfährt, während ihre Amplitude deutlich steigt (siehe Abbildung 32). 
Hingegen werden die Werte für die kurzlebigere Komponente kleiner und die Amplitude 
nimmt deutlich ab. Das führt dazu, dass sich die gemittelte Fluoreszenzlebensdauer nicht so 
stark mit der Temperatur ändert. Ab etwa 40°C kommt es zu Änderungen im Verhalten der 
Amplituden: diese nehmen einen nahezu konstanten Wert an. Das deutet darauf hin, dass sich 
etwas in der molekularen Konformation ändert. Wobei das Kristallisieren der Polymerkette 
ausgeschlossen werden kann, da Toluol ein gutes Lösungsmittel für das angebundene PP mit 
einem kleinen Molekulargewicht von 8.000 g/mol darstellt. Auch die Bildung von Aggregaten 
kann bei den untersuchten Konzentrationen ausgeschlossen werden. Die hier gezeigten 
Abhängigkeiten der Fluoreszenzlebensdauern und derer Zeitkomponenten sowie Amplituden 
in PEP/Toluol-Gemischen ähneln den Untersuchungen in reinem Toluol (Abbildung 27). 
 
Abbildung 32: Darstellung der amplitudengemittelten Fluoreszenzlebensdauern von BODIPY-PP in einem 
PEP/Toluol-Gemisch mit 15 Gew.% PEP und deren Zeitkomponenten (a) sowie derer Amplituden (b). 
Eine mögliche Erklärung für das Auftreten der zwei Zeitkomponenten könnte sein, dass die 
eine Komponente die eigentliche PEP/Toluol Umgebung und die andere Komponente die 
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Segmentdynamik der angebundenen PP-Kette widerspiegelt. Möglicherweise wird die lange 
Zeitkomponente durch die Segmentdynamik der angebundenen PP-Kette bestimmt. Die 
Polymerkette ist im untersuchten Temperaturbereich nicht in der Lage sich zu entfalten und 
hindert die Rotation des BODIPY-Kerns. Eine freie Rotation des BODIPY-Kerns würde zu 
einer größeren Änderung der Zeitkomponente führen. Auffällig ist, dass die Temperatur-
abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer der schnellen Zeitkomponente ähnliche Werte wie 
BODIPY-H in Toluol zeigt (Vergleich Abbildung 24). Das spricht dafür, dass die kurze 
Zeitkomponente die Moleküldynamik der Sonde in PEP/Toluol-Gemischen beschreibt, 
welche durch eine Temperaturänderung stärker beeinflusst wird (siehe Abbildung 32). Dabei 
werden sich die Farbstoffmoleküle zwischen den Polymerketten, also im reinen Lösungsmittel 
(Toluol) einlagern und spiegeln die Moleküldynamik dieser Umgebung wider. Insgesamt ist 
die Teilchenbewegung von kleinen Lösungsmittelmolekülen demnach bei einer Temperatur-
erhöhung stärker ausgeprägt als die Bewegung der Polymerkettensegmente. Das äußert sich in 
einer größeren Änderung der molekularen Dynamik der Sonde und damit in der Änderung der 
Zeitkomponente.  
Vergleich von BODIPY-H und BODIPY-PP 
Bereits in Kapitel 4.2 zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenz-
lebensdauer von BODIPY-Farbstoffen in Lösungsmitteln konnte festgestellt werden, dass die 
Länge des Substituenten am chromophoren Kern einen großen Einfluss auf die 
Fluoreszenzeigenschaften der Sonde hat. Daher soll anhand einer direkten Gegenüberstellung 
von BODIPY-H und BODIPY-PP in Toluol/PEP-Gemischen dieses Verhalten diskutiert 
werden. In diesen Fällen wird systematisch die makroskopische Viskosität der Gemische 
erhöht und zusätzlich die Länge des makromolekularen Substituenten des Fluorophors 
variiert.  
Abbildung 33a veranschaulicht den direkten Vergleich der Abhängigkeit der 
Fluoreszenzlebensdauer von der Temperatur für BODIPY-H und BODIPY-PP in Toluol, 
einem PEP/Toluol-Gemisch mit einem Polymeranteil von 15 Gew.%. und einem PEP-Film. 
Während sich das Verhalten von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituenten in 
PEP/Toluol-Gemischen mit nur einer Zeitkomponente beschreiben lässt sind für BODIPY-H 
in PEP und BODIPY-PP in den untersuchten Systemen zwei Zeitkomponenten notwendig. 
Daraus ergibt sich eine amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauer.  
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Abbildung 33: Abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-H und BODIPY-PP von der Temperatur 
in Toluol, in einem PEP/Toluol-Gemisch mit einer PEP Konzentration von 15 Gew.% und in einem PEP-Film 
(a). Änderung der Fluoreszenzlebensdauer mit der Viskosität (Erhöhung der Polymerkonzentration) von 
BODIPY-H und BODIPY-PP in PEP/Toluol-Gemischen bei 20°C. 
Grundsätzlich lässt sich sagen, dass mit steigender Temperatur und damit auch veränderter 
Viskosität die gemittelten Fluoreszenzlebensdauern kleiner werden, unabhängig von der 
verwendeten Sonde und Sondenumgebung. Außerdem ist erkennbar, dass eine Erhöhung der 
Polymerkonzentration bis 15 Gew.% (was einer Erhöhung der makroskopischen Viskosität 
entspricht) keinen Einfluss auf die Fluoreszenzlebensdauer hat. Diese nimmt weiterhin mit 
steigender Temperatur für jeden untersuchten Fluorophor ab. Erst für sehr große Viskositäten, 
sprich in reinen Polymerfilmen, treten größere Fluoreszenzlebensdauern auf. Dieses Verhalten 
wird ausführlich in Kapitel 6.2 diskutiert. 
Ein großer Unterschied kann jedoch beobachtet werden, wenn die Länge der Substituenten am 
BODIPY-Kern verändert wird. Dabei reagiert die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-H 
deutlich stärker auf eine Temperaturänderung, als die von BODIPY-PP. Die Lebensdauer für 
BODIPY-Sonden mit langen Substituenten nimmt zunächst linear ab, während bei 
Temperaturen größer 55°C eine nahezu konstante Fluoreszenzlebensdauer erhalten wird. 
Auffällig ist außerdem, dass die amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauer von 
BODIPY-H in PEP annähernd der gemittelten Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP in 
Toluol und PEP/Toluol-Gemischen entspricht. Eine mögliche Erklärung für die langsameren 
Fluoreszenzlebensdauern von BODIPY-PP könnte sein, dass diese nicht allein durch die 
Wechselwirkung mit der Umgebung bestimmt werden, sondern auch die Segmentdynamik der 
angebundenen Polymerkette diese Wechselwirkung mitbestimmt. Demnach wäre die 
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Beweglichkeit des Fluorophors eingeschränkt, was sich in einem Anstieg der Fluoreszenz-
lebensdauer bemerkbar macht, ähnlich dem Verhalten von BODIPY-H in einem PEP-Film. 
Weiterhin wurde der Einfluss der Viskosität der PEP/Toluol-Gemische bei einer festen 
Temperatur (20°C) für BODIPY-H und BODIPY-PP untersucht (siehe Abbildung 33b). Die 
Ergebnisse von Kuimova et al. [7] und eigene Arbeiten [109] in Glycerin/Methanol-
Gemischen zeigen eine lineare Abhängigkeit für log τ als Funktion von log η. In den 
untersuchten PEP/Toluol-Gemischen kann dieser Zusammenhang auch beobachtet werden, 
jedoch ist die Abhängigkeit nicht so stark ausgeprägt. Dabei verändert sich mit steigender 
Viskosität (größerer Polymerkonzentration) die Fluoreszenzlebensdauer nur wenig. Die 
Lebensdauer von BODIPY-PP verringert sich etwas, während sie für BODIPY-H leicht steigt. 
Das lässt vermuten, dass sich die Farbstoffmoleküle in den Bereichen zwischen den 
Polymerketten und damit in den Lösungsmittelzwischenräumen einlagern. [135] Die in der 
Arbeit untersuchten Polymerkonzentrationen (≤ 15 Gew.%) scheinen demnach noch nicht 
ausreichend, um die Bewegung der Moleküle einzuschränken und so spiegeln die ermittelten 
Fluoreszenzlebensdauern der Sonde wahrscheinlich die freie Bewegung des BODIPY-Kerns 
in reinem Toluol wider. Erst größere Viskositäten, wie es z. B. im Polymerfilm der Fall ist, 
haben Einfluss auf die Fluoreszenzlebensdauer. Dabei entsprechen die Werte für die 
amplitudengewichtete Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-H in PEP nahezu den Werten 
für BODIPY-PP in PEP/Toluol-Gemischen. Eine mögliche Ursache könnte sein, dass sich 
BODIPY-PP seine Umgebung selbst schafft und diese maßgeblich die freie Rotation des 
BODIPY-Kerns behindert und damit die Fluoreszenzlebensdauer beeinflusst. Hingegen ist bei 
dem kleineren BODIPY-H eine bessere Wechselwirkung mit der Umgebung möglich, 
weshalb in dem Fall die Fluoreszenzlebensdauer die Moleküldynamik der eigentlichen PEP-
Matrix reflektiert. Dabei sind sich die PEP-Matrix und die angebundene PP-Kette in ihrem 
molekularen Aufbau und ihren Eigenschaften sehr ähnlich, was für nahezu gleiche 
amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauern spricht. Auf dieses Verhalten wird in Kapitel 
6 (Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen in PP und dessen Mehrkomponenten-
systemen) noch genauer eingegangen. 
Zusammenfassung 
Die Fluoreszenzspektren und die Fluoreszenzlebensdauer von den in Kapitel 3 synthetisierten 
BODIPY-Farbstoffen wurden in Toluol und PEP/Toluol-Gemischen untersucht. Dabei wurde 
der Einfluss der Länge des Substituenten am Phenylring am BODIPY-Kern analysiert. In 
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allen Fällen nimmt die Fluoreszenzintensität und die Fluoreszenzlebensdauer mit steigender 
Temperatur ab. Die Stärke des Effekts wird dabei von der Länge des Substituenten 
beeinflusst. In PEP/Toluol-Gemischen ist die Fluoreszenzlebensdauer nahezu unabhängig von 
der Polymerkonzentration und damit von der makroskopischen Viskosität, wobei dennoch 
eine große Temperaturabhängigkeit beobachtet werden kann. In diesen Gemischen 
reflektieren BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten (BODIPY-H, BODIPY-C12) die 
Mikroviskosität des Toluols und BODIPY-Farbstoffe mit makromolekularen Substituenten 
(BODIPY-PP) die Dynamik der angebundenen PP-Kette. 
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5.2 Einfluss des Wasserstoffbrückennetzwerkes in Polymer/Lösungsmittel-
gemischen 
In Kapitel 5.1 konnte bereits gezeigt werden, dass die Fluoreszenzlebensdauer von 
BODIPY-H und BODIPY-PP in PEP/Toluol-Gemischen nahezu unabhängig von der 
makroskopischen Viskosität der Umgebung ist. Weitere Experimente sollen daher klären, ob 
diesen Verhalten auch für BODIPY-H in anderen Polymer/Lösungsmittelgemischen gefunden 
wird. Dazu wurden Gemische aus Polyvinylacetat/Methanol und Polyvinylalkohol/Wasser mit 
unterschiedlichem Polymeranteil hergestellt und deren Fluoreszenzverhalten bei Raum-
temperatur bzw. im Temperaturbereich von 15°C bis 65°C untersucht. Diese beiden 
Polymer/Lösungsmittelgemische zeichnen sich dadurch aus, dass die Umgebungen deutlich 
polarer sind, ähnlich den bereits zuvor untersuchten Glycerin/Methanol-Lösungen. Für alle 
untersuchten Systeme kann ein Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzlebensdauer und 
dem Wasserstoffbrückennetzwerk der Sondenumgebung hergestellt werden. 
Abbildung 34 zeigt das Fluoreszenzverhalten von BODIPY-H in Polyvinylacetat/Methanol-
Gemischen mit 10 Gew.-% und 50 Gew.-% Polyvinylacetat (PVAc) bei verschiedenen 
Temperaturen. Die Fluoreszenzintensität von BODIPY-H nimmt unabhängig von der 
Polymerkonzentration mit steigender Temperatur ab (siehe Abbildung 34a und c), ähnlich den 
Messungen in PEP/Toluol-Gemischen (Vgl. Abbildung 28a). Weder die Polymer-
konzentration noch die Temperatur führen zu einer Verschiebung der Lage der 
Emissionsmaxima (510 nm).  
Die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-H in PVAc/Methanol (siehe 
Abbildung 34b und d) zeigen eine ausgeprägte Temperaturabhängigkeit und können wie in 
reinem Lösungsmittel über den untersuchten Temperaturbereich mit Hilfe einer 
monoexponentiellen Fitfunktion (Gleichung 7) beschrieben werden, aus der die 
Fluoreszenzlebensdauer ermittelt werden kann (Abbildung 35). Dabei zeigt BODIPY-H für 
diese eine starke Temperaturabhängigkeit in den untersuchten Gemischen. Die 
Fluoreszenzlebensdauer nimmt mit steigender Polymerkonzentration (größerer 
makroskopischer Viskosität) bei jeder Temperatur leicht zu, jedoch sind diese Änderungen 
nicht so stark ausgeprägt wie in polaren Glycerin/Methanol-Gemischen (Vgl. Abbildung 37).  
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Abbildung 34: Temperaturabhängige Darstellung der Fluoreszenzintensität (a und c) und der 
Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven (b und d) von BODIPY-H in PVAc/Methanol-Gemischen. Der Anteil an 
PVAc beträgt in a) bzw. b) 10 Gew.-% und in c) bzw. d) 50 Gew.-%. 
 
Abbildung 35: Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-H in PVAc/Methanol-
Mischungen mit unterschiedlichem Polymeranteil. Zusätzlich ist gezeigt, inwieweit die Polymerkonzentration 
die makroskopische Viskosität der Gemische beeinflusst. 
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Untersuchungen mit BODIPY-Farbstoffen in Polyvinylalkohol/Wasser Gemischen mit 5.7%, 
9.1%, 13.0% und 16.7% Polyvinylalkohol (PVA) bei 20°C zeigen, dass eine erhöhte 
Polymerkonzentration zu einer geringen Verschiebung der Emissionsbande von 511 nm zu 
513 nm führt (siehe Abbildung 36a). Die Form der Spektren ist nahezu identisch. Lediglich 
bei einer sehr niedrigen PVA Konzentration kommt es zu einer geringen Verbreiterung der 
Bande. Die in Abbildung 36b dargestellten Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven zeigen 
keine großen Unterschiede, obwohl die Polymerkonzentration und damit die makroskopische 
Viskosität drastisch um viele Größenordnungen erhöht wurde. Diese Ergebnisse sind ähnlich 
den bereits gezeigten Resultaten für PEP/Toluol- und PVAc/Methanol-Gemische. Dennoch 
liegen die ermittelten Fluoreszenzlebensdauern in PVA/Wasser- zwischen den Werten für 
Glycerin/Methanol- und PVAc/Methanol-Gemischen. 
 
Abbildung 36: Fluoreszenzintensität und Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-Br in 
PVA/Wasser-Gemischen mit unterschiedlicher Polymerkonzentration. 
Abbildung 37 fasst den Zusammenhang der Abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von 
der makroskopischen Viskosität der untersuchten Polymer/Lösungsmittelgemische bei 20°C 
zusammen. Dabei kann für alle untersuchten Zweikomponentensysteme ein linearer 
Zusammenhang zwischen log τ gegen log η gefunden werden, der nach Förster und Hoffmann 
[38] dafür spricht, dass BODIPY-Br und BODIPY-H gute molekulare Rotoren sind. 
Offensichtlich ist, dass die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen im Fall von den 
untersuchten Polymer/Lösungsmittelgemischen kaum von der makroskopischen Viskosität 
der Umgebung abhängt. Dabei steigt der Exponent α (siehe Gleichung 8) von 0.004 in 
PEP/Toluol-Gemischen auf 0.17 in Glycerin/Methanol-Gemischen an. Bei ähnlichen 
makroskopischen Viskositäten werden in PVA/Wasser-Gemischen im Vergleich zu 
PEP/Toluol-Gemischen deutlich größere Fluoreszenzlebensdauern beobachtet.  
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Eine mögliche Erklärung für die großen Unterschiede in der Fluoreszenzlebensdauer 
zwischen den einzelnen Polymer/Lösungsmittelgemischen können Wasserstoff-
brückenbindungen zwischen den Lösungsmittel- und Polymermolekülen sein. Viele 
Forschungsarbeiten berichten bereits davon, dass Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 
Farbstoffmolekülen und Lösungsmittel die Fluoreszenzlebensdauer beeinflussen. [136], [137], 
[138], [139] Cser et al. konnten zeigen, dass die Fluoreszenzlebensdauer von Nilrot 
unabhängig von der Lösungsmittelpolarität ist, aber es zu einer starken Abnahme der 
Fluoreszenzlebensdauer mit zunehmender Wasserstoffbrückenbindungsstärke in Alkoholen 
kommt. [140] Außerdem konnte bereits gezeigt werden, dass die Rotationsdiffusion von 
kleinen Farbstoffmolekülen in Lösung [141], [142], in Polymerlösungsmittelgemischen [143] 
und in Polymerfilmen [144], [145] sehr stark durch Wasserstoffbrückenbindungen beeinflusst 
wird. 
 
Abbildung 37: Abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von der Viskosität verschiedener Polymer/Lösungs-
mittelgemische (a). Mögliche Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Lösungsmittelmolekülen und 
Glycerin bzw. Polymerkettensegmenten (drei Wiederholeinheiten) sind mit dunkelblauen Linien gekennzeichnet. 
Sauerstoff-, Wasserstoff- und Kohlenstoffatome sind jeweils rot, weiß und türkis dargestellt (b). 
Wasserstoffbrückenbindungen stellen dabei schwache Kräfte dar, welche für die Stabilität von 
supramolekularen Komplexen verantwortlich sind und zwischen Donor und Akzeptor 
Molekülen gebildet werden. [146], [147] Dabei wird ein Wasserstoffatom, welches an ein 
elektronegatives Atom (z. B. Sauerstoff, Stickstoff oder Fluor) gebunden ist, als Donor und 
ein elektronegatives Atom, welches an ein Wasserstoffatom gebunden sein kann, als Akzeptor 
bezeichnet. In PVA/Wasser-Gemischen fungieren die Hydroxylgruppen des Wassers und des 
Polymerrückgrates als Wasserstoffdonatoren und als Wasserstoffakzeptoren, was zu einem 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen in Polymer/Lösungsmittelgemischen  
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ausgeprägten Wasserstoffbrückennetzwerk führt. Wohingegen in PVAc/Methanol-Gemischen 
das gebildete Wasserstoffbrückennetzwerk nicht so stark ist, weil die funktionellen Gruppen 
des Polymerrückgrats nur als Wasserstoffakzeptoren fungieren und das Methanol sowohl als 
Wasserstoffdonor als auch Wasserstoffakzeptor wirkt. Das führt zu kleinen Änderungen in 
der Fluoreszenzlebensdauer mit steigender Polymerkonzentration. Die Fluoreszenz-
lebensdauer in PEP/Toluol-Lösungen ist hingegen nahezu unabhängig von der 
Polymerkonzentration mit α = 0.004. In diesem System treten keinerlei Wechselwirkungen 
durch Wasserstoffbrücken auf. Das Verhalten steht im starken Kontrast zu den 
Glycerin/Methanol-Gemischen (α = 0.17), wo sehr viele Wasserstoffbrückendonatoren 
und -akzeptoren existieren und damit das ausgeprägteste Wasserstoffbrückennetzwerk der 
untersuchten Systeme gebildet wird. Außerdem stellen Glycerin/Methanol-Lösungen 
Gemische aus vielen kleinen Molekülen dar, wohingegen in Polymer/Lösungsmittel-
gemischen die Polymerkomponente ein großes Molekulargewicht und einen großen 
Gyrationsradius aufweist.  
Die geringe Abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von der makroskopischen Viskosität in 
Polymer/Lösungsmittelgemischen lässt außerdem vermuten, dass lokale Heterogenitäten in 
den Systemen auftreten. Das bedeutet, es bilden sich Lösungsmittelvolumina zwischen den 
Polymerketten [16], in welchen sich die Farbstoffmoleküle bevorzugt einlagern und somit 
weitgehend vom Polymer entkoppelt sind. Das bedeutet, die freie Bewegung des BODIPY-
Kerns verhält sich wie in reinen niedermolekularen Lösungsmitteln. Das führt wiederum zu 
einer kleineren Fluoreszenzlebensdauer, welche sich in den untersuchten Polymer/ Lösungs-
mittel Systemen beobachten lässt. Demzufolge unterscheidet sich die Viskosität in der 
Mikroumgebung der Sonden stark von der makroskopischen Viskosität, die durch die 
Verschlaufungen der Polymerketten bestimmt wird. 
Zusammenfassung 
Die Ergebnisse zeigen, dass die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen 
Substituenten in meso-Position sehr stark von der Umgebung und der Bildung eines 
Wasserstoffbrückennetzwerkes abhängen. Die Fluoreszenzlebensdauer nimmt zu, je größer 
die Anzahl der Wasserstoffbrückenakzeptoren und –donatoren zwischen Lösungsmittel- und 
Polymermolekülen ist. Dabei unterscheidet sich die Stärke des Effekts für jede untersuchte 
Umgebung und hängt sehr stark von der Art des Wasserstoffbrückennetzwerkes ab. Damit 
lässt sich schlussfolgernd sagen, dass große Vorsicht geboten ist, wenn die 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen in Polymer/Lösungsmittelgemischen  
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Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen als Maß für die makroskopische Viskosität 
von Zweikomponentensystemen (Polymer/Lösungsmittelgemischen) verwendet wird. 
Dennoch spiegelt die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen in Systemen mit 
ausgeprägten Wasserstoffbrückennetzwerk, wie es beispielsweise in Glycerin/Methanol-
Gemischen der Fall, sehr gut die makroskopische Viskosität des Systems wider.
Fluoreszenzverhalten von BODIPY in Polypropylen und dessen Mehrkomponentensystemen 
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6 Fluoreszenzverhaltens von BODIPY-Farbstoffen in 
Polypropylen und dessen Mehrkomponentensystemen  
Fluoreszenzspektroskopie von Farbstoffmolekülen in Polymerfilmen ist ein wichtiges 
Forschungsgebiet, um dynamische Prozesse und zeitliche sowie räumliche Heterogenitäten in 
der Sondenumgebung dieser Materialien zu analysieren. Dabei stellen teilkristalline Polymere 
eine interessante Materialklasse mit zahlreichen Anwendungsmöglichkeiten dar. Da solche 
Polymere bisher nur wenig mit Methoden der Fluoreszenzspektroskopie untersucht worden, 
befasst sich dieser Abschnitt speziell mit der Untersuchung der Fluoreszenzlebensdauer von 
BODIPY-Farbstoffen in dünnen teilkristallinen PP-Filmen und dessen Mehrkomponenten-
systemen wie PEP und Kraton G1702-X. Dabei steht die unterschiedliche Wechselwirkung 
von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen und mit makromolekularen Substituenten bei 
verschiedenen Temperaturen in diesen Materialien im Vordergrund.  
6.1 Untersuchungen in Homopolymeren 
Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer in teilkristallinen 
PP wurden mit BODIPY-C12 und BODIPY-PP durchgeführt, weil die angebundene 
Polymerkette die Eigenschaften der Umgebung aufweist und damit eine gute Wechselwirkung 
mit den Polymerketten ermöglichen sollte. Dabei wurden die Untersuchungen in 
verschiedenen PP durchgeführt, welche sich in ihrem Molekulargewicht und ihrem 
kristallinen Anteil unterscheiden. Außerdem wurde der Einfluss von Sauerstoff beim Tempern 
der dünnen PP-Filme genauer analysiert. Die Probenpräparation erfolgte, indem eine 
BODIPY-Toluol-Lösung mit dem entsprechenden Polymer versetzt wurde und die erhaltene 
Polymer-Farbstofflösung auf einen Siliziumwafer mit einer 70 nm thermischen Oxidschicht 
aufgebracht wurde. Genauere Details zur Probenpräparation befinden sich im 
Fluoreszenzverhalten von BODIPY in Polypropylen und dessen Mehrkomponentensystemen 
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Experimentellen Teil (Kapitel 9.2). Die präparierten Polymerfilme wiesen dabei 
Schichtdicken zwischen 55 nm und 70 nm auf. Die für die Probenpräparation verwendeten 
Farbstoffkonzentrationen waren so gering (kleiner c = 10-6 mol/l), dass die Bildung von 
BODIPY-Aggregaten ausgeschlossen werden kann. Dies bestätigen Untersuchungen zum 
Einfluss der Farbstoffkonzentration auf die Emissionsspektren und auf die 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP in PP und Polystyrol (siehe Kapitel 9.3.2).  
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-C12 in teilkristallinen PP 
Die Messungen der Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven sowie der Emissionsspektren von 
BODIPY-C12 in einem PP-Film (MW = 285.000 g/mol) wurden von Raumtemperatur bis 
140°C durchgeführt (siehe Abbildung 38). Mit steigender Temperatur kommt es zu einer 
Verbreiterung der Emissionsspektren des BODIPY-C12, was an einer Zunahme der 
nichtstrahlenden Prozesse liegen kann, die zur Verbreiterung der vibronischen 
Schwingungsbande führen können. Eine photochemische Reaktion kann ebenfalls zur 
Verbreiterung der Bandenstruktur beitragen. Um dieses auszuschließen, müsste jedoch die 
Reversibilität des Prozesses untersucht werden. Eine weitere Ursache für dieses Verhalten 
könnte sein, dass es bei hohen Temperaturen zur Bildung von Aggregaten, bestehend aus 
mehreren BODIPY-Molekülen, kommt. Die Teilchenbewegung und Löslichkeit ist erhöht, 
was die Bildung von Farbstoffaggregaten in einem schlechten Lösungsmittel, wie PP, 
begünstigen kann. Mit Erhöhung der Temperatur findet außerdem eine Rotverschiebung der 
Emissionsbande (Emissionsmaxima) statt.  
 
Abbildung 38: Normierte Fluoreszenzintensität (a) und Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven (b) von 
BODIPY-C12 in PP (MW = 285.000 g/mol). 
Die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven zeigen ebenfalls eine deutliche Änderung mit 
steigender Temperatur. Das lässt darauf schließen, dass BODIPY-C12 in dem untersuchten 
Fluoreszenzverhalten von BODIPY in Polypropylen und dessen Mehrkomponentensystemen 
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PP sensitiv auf die Temperatur reagiert. Die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven können 
mit Hilfe einer biexponentiellen Fitfunktion beschrieben werden, wodurch sich zwei 
Zeitkomponenten ergeben. Mit Gleichung (10) kann daraus eine amplitudengewichtete 
Fluoreszenzlebensdauer ermittelt werden, welche drastisch mit steigender Temperatur 
abnimmt (siehe Abbildung 39). Die Lebensdauer der kurzlebigeren Zeitkomponente bleibt 
über den gesamten Temperaturbereich nahezu konstant, während ihr Anteil mit steigender 
Temperatur zunimmt und damit fast den gesamten Anteil der gemittelten 
Fluoreszenzlebensdauer ausmacht. Die Lebensdauer der langsameren Komponente nimmt 
deutlich mit der Temperatur ab, wie auch ihr Anteil an der Gesamtlebensdauer.  
 
Abbildung 39: Amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauer sowie deren Zeitkomponenten (a) und derer 
Amplituden (b) von BODIPY-C12 in PP (MW = 285.000 g/mol). 
Das Auftreten dieser zwei Zeitkomponenten könnte für räumliche Heterogenitäten im 
Material sprechen, was in einem teilkristallinen PP-Film der Fall ist, da dieser aus kristallinen 
Lamellen besteht, die von einer amorphen Matrix umgeben sind. [67], [68], [16] Würden sich 
die Farbstoffmoleküle in diesen unterschiedlichen Bereichen einlagern, würde das zu 
verschiedenen molekularen Dynamiken führen, die sich in verschiedenen Fluoreszenz-
lebensdauern äußern. Die hier untersuchten Temperaturbereiche liegen über der Glas-
übergangstemperatur des untersuchten PP (TG = -5°C). Das bedeutet längere Kettenabschnitte 
des Polymers können sich frei bewegen und das Polymer ist elastisch. Erst ab einer 
Temperatur von etwa 95°C kommt es zu Änderungen im Verhalten der Amplituden und auch 
die Fluoreszenzlebensdauer der langlebigeren Komponente nimmt einen nahezu konstanten 
Wert an. Das spricht dafür, dass Änderungen in der Sondenumgebung auftreten, die 
beispielsweise durch Schmelzprozesse der kristallinen Bereiche hervorgerufen werden 
können. Damit würden die räumlichen Heterogenitäten im System mit steigender Temperatur 
Fluoreszenzverhalten von BODIPY in Polypropylen und dessen Mehrkomponentensystemen 
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abnehmen und die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-C12 lässt sich bei großen 
Temperaturen mit nahezu einer Fluoreszenzlebensdauer beschreiben. Das heißt, die 
Amplituden der Fluoreszenzlebensdauern der schnelleren Zeitkomponente nehmen annähernd 
den Wert „eins“ an. Dennoch muss beachtet werden, dass die Schmelztemperatur von PP bei 
etwa 165°C liegt. 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP in teilkristallinen PP 
Untersuchungen zum Fluoreszenzverhaltens von BODIPY-PP wurden in einem 
teilkristallinen PP mit einem Molekulargewicht von 8.000 g/mol durchgeführt, welches das an 
BOIDPY-PP angebundene PP ist. Die Messungen wurden ober- und unterhalb der 
Glasübergangstemperatur (TG = -13°C) durchgeführt. Der Einfluss der Temperatur der 
Polymermatrix auf die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP wurde an zwei 
verschiedenen Proben untersucht. Während für die Messungen bei tiefen Temperaturen ein 
Kryostat zur Verfügung stand, wurden die Messungen oberhalb der Glasübergangstemperatur 
an Luft durchgeführt. Detail zur Probenpräparation und zur experimentellen Vorgehensweise 
der Messung der Fluoreszenzlebensdauer können Kapitel 9.2 und 9.3 entnommen werden. 
Abbildung 40 zeigt beispielhaft die Emissionsspektren und Fluoreszenzlebensdauer-
zerfallskurven von BODIPY-PP in PP für die an Luft untersuchte Probe. Die aufgenommenen 
Emissionsspektren zeigen deutlich, dass eine kleine Verschiebung (zu größeren 
Wellenlängen) der Emissionsbande mit steigender Temperatur zustande kommt. Auffällig ist 
jedoch, dass sich die vibronische Bande mit Anstieg der Temperatur verbreitert. Außerdem 
sind die Emissionsspektren von BODIPY-PP in einer Polymermatrix deutlich breiter als in 
reinem Lösungsmittel (Vergleich mit Abbildung 25). Mögliche Ursachen, wie z. . 
Aggregatbildung oder photochemische Reaktionen, wurden bereits zuvor für einen ähnlichen 
Farbstoff, BODIPY-C12, in PP diskutiert. 
Die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven (siehe Abbildung 40b) zeigen konträr zu den 
Untersuchungen in reinem Lösungsmittel (Vgl. Abbildung 25) eine ausgeprägte 
Temperaturabhängigkeit zwischen Raumtemperatur und 85°C. Wie bereits in Toluol werden 
zwei Zeitkomponenten benötigt, um das Verhalten der Sonde in der PP-Matrix zu 
beschreiben, woraus sich mittels Gleichung (10) eine amplitudengemittelte 
Fluoreszenzlebensdauer ergibt (siehe Abbildung 41). 
Fluoreszenzverhalten von BODIPY in Polypropylen und dessen Mehrkomponentensystemen 
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Abbildung 40: Normierte Emissionsspektren (a) und Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven (b) von 
BODIPY-PP in einem PP-Film (MW = 8.000 g/mol) oberhalb der Glasübergangstemperatur. 
Die Fluoreszenzlebensdauer der schnelleren Zeitkomponente bleibt bei Temperaturänderung 
nahezu konstant, während sich ihre Amplitude von 0.10 auf 0.85 erhöht. Die Fluoreszenz-
lebensdauer der langsameren Zeitkomponente nimmt mit steigender Temperatur deutlich ab. 
Dabei verkleinert sich ihre Amplitude von 0.90 auf 0.15. Die Abnahme der langsameren 
Zeitkomponente erfolgt bis 75°C nahezu linear ähnlich der daraus resultierenden 
amplitudengewichteten Fluoreszenzlebensdauer.  
 
Abbildung 41: Amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP in PP (MW = 8.000 g/mol) ober- 
und unterhalb der Glasübergangstemperatur (a), sowie deren einzelnen Zeitkomponenten und Amplituden (b). 
Der Vergleich der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP in Toluol und in einer PP-Matrix 
(MW = 8.000 g/mol) zwischen Raumtemperatur und 85°C zeigt große Unterschiede. In beiden 
Fällen lassen sich die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven mit zwei Zeitkomponenten 
beschreiben. Dabei ist die Temperaturabhängigkeit der gemittelten Fluoreszenzlebensdauer 
und der langsameren Zeitkomponente in PP deutlich stärker ausgeprägt. Ebenfalls kann ein 
konträres Verhalten in den Amplituden der Zeitkomponenten für BODIPY-PP in Toluol und 
in PP beobachtet werden. Daher wäre es denkbar, dass unterschiedliche Wechselwirkungen 
Fluoreszenzverhalten von BODIPY in Polypropylen und dessen Mehrkomponentensystemen 
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zwischen Sonde und der PP- bzw. Toluol-Umgebung auftreten. Das würde bedeuten, dass der 
lange angebundene makromolekulare Substituent besser mit den Kettensegmenten des PP der 
Umgebung wechselwirkt da sich die Sonde in der gleichen PP-Matrix befindet, die direkt 
angebunden ist. Eine Temperaturerhöhung könnte eine erhöhte Mobilität der PP-Ketten 
bedeuten, welche sich dadurch noch besser Durchdringen können. Das bedeutet wiederrum, 
dass die angebundene Kette genauso sensitiv auf eine Temperaturänderung reagiert wie die 
PP-Umgebung selbst. Außerdem kann die erhöhte Mobilität der Polymerkettensegmente dazu 
führen, dass die eingebettet Sonde nicht mehr so stark in ihrer Bewegung eingeschränkt ist 
und sich dies in einer stärkeren Abnahme der Fluoreszenzlebensdauer als in Toluol äußert.  
Im Gegensatz zu den Untersuchungen oberhalb Raumtemperatur zeigen die 
Fluoreszenzlebensdaueruntersuchungen des mit BODIPY-PP dotierten PP-Films 
(MW = 8.000 g/mol), welcher im Kroystaten untersucht wurde, keine große Temperatur-
abhängigkeit unterhalb der Glasübergangstemperatur (TG = -13°C) über den untersuchten 
Temperaturbereich (Abbildung 41a). Diese Beobachtungen gelten sowohl für die beiden aus 
den Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven erhaltenen Zeitkomponenten als auch für deren 
Amplituden. Die amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauer wird von -200°C bis zur 
Glasübergangtemperatur minimal langsamer, was durch Messungenauigkeiten zustande 
gekommen sein kann. Oberhalb der Glasübergangstemperatur nimmt die Fluoreszenz-
lebensdauer mit steigender Temperatur ab. Die kleinen Änderungen können daher stammen, 
dass das Polymer unterhalb TG steif und spröde ist und damit eine feste Verankerung der 
Sonde im Polymer bewirkt und demnach die Mobilität der Fluorophore stark eingeschränkt 
ist. Bei tiefen Temperaturen überwiegt die langsamere Zeitkomponente (τ1). Das spricht 
dafür, dass hauptsächlich immobile BODIPY-Moleküle vorliegen. Die beweglichen 
BODIPY-Moleküle sind in die amorphe Matrix eingebettet und spiegeln die schnellere 
Zeitkomponente wider. Dennoch zeigt diese Komponente keine Änderung bei der 
Glasübergangstemperatur (TG = -13°C). Demnach sind zum Einfrieren der Segmentrelaxation 
(α-Relaxation) sehr viel kleinere Temperaturen als die Glasübergangstemperatur notwendig.  
Die gemittelten Fluoreszenzlebensdauern von BODIPY-PP in PP zeigen oberhalb Raum-
temperatur bis 60°C einen sehr ähnlichen Verlauf und sind unabhängig davon ob die Probe an 
Luft oder im Kryostat untersucht wird. Kleinere Abweichungen in der Lebensdauer können 
dadurch zustande kommen, dass für die Messungen zwei unterschiedliche Messaufbauten 
verwendet wurden. Der verwendete Laser war jedoch für alle Untersuchungen der gleiche. 
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Diese Beobachtungen sprechen dafür, dass die untersuchten Proben über den untersuchten 
Temperaturbereich chemisch stabil sind. 
Vergleich der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-C12 und BODIPY-PP in PP 
Der Vergleich des Fluoreszenzverhaltens von BODIPY-C12 und BODIPY-PP in PP mit 
unterschiedlichem Molekulargewicht zeigt, dass beide Sonden sensitiv auf eine Änderung der 
Temperatur (25°C – 140°C) reagieren. Sowohl die Emissionsspektren als auch die 
Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven zeigen deutliche Unterschiede bei 
Temperaturänderung. Die Bandenstruktur der Emissionsspektren beider Derivate ist ähnlich 
(Vgl. Abbildung 38a und Abbildung 40a). Lediglich die Emissionsmaxima unterscheiden sich 
von BODIPY-PP (518 nm) und BODIPY-C12 (512 nm) bei Raumtemperatur. 
Untersuchungen von López Arbeloa et al. zu BODIPY-Farbstoffen mit unterschiedlich langen 
Substituenten in meso-Position in PMMA zeigen ebenfalls, dass die Länge des Substituenten 
beziehungsweise die Anbindung an eine polymere Kette kaum einen Einfluss auf die 
photophysikalischen Eigenschaften hat. [148]  
Auffällig ist, dass sich der Abfall der Intensität der Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von 
BODIPY-C12 und BODIPY-PP in PP mit zwei Zeitkomponenten beschreiben lässt 
(Vergleich Abbildung 39 und Abbildung 41). Die Lebensdauer der schnelleren Komponente 
bleibt nahezu konstant, während die Lebensdauer der langsameren Komponente mit 
steigender Temperatur deutlich kleiner wird. Diese Beobachtungen sind für beide Fluorophore 
identisch. Auch die ermittelten Amplituden verhalten sich gleich. Während der Anteil der 
langsameren Komponente bei tiefen Temperaturen überwiegt, trägt bei hohen Temperaturen 
die schnellere Komponente maßgeblich zur gemittelten Lebensdauer bei. Die 
amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-C12 und BODIPY-PP sind ab 
etwa 50°C nahezu identisch. Kleinere Unterschiede können daher stammen, dass neben dem 
Einfluss der Länge des Substituenten am Phenylring sich die untersuchten Matrizen in ihrem 
Molekulargewicht und ihrem kristallinen Anteil unterscheiden.  
Insgesamt lässt sich sagen, dass die Fluoreszenzlebensdauern und die Amplituden der 
Zeitkomponenten beider BODIPY-Farbstoffe nahezu identisches Verhalten zeigen, was 
konträr zu den in Kapitel 4.2 gezeigten Untersuchungen in Toluol ist. Möglicherweise treten 
BODIPY-C12 und BODIPY-PP gleichgut mit einer reinen PP-Matrix in Wechselwirkung als 
mit Toluol, wo große Unterschiede zwischen BODIPY-Farbstoffen mit kurzen und mit langen 
Substituenten beobachtet werden konnten. So wäre es denkbar, dass eine Verschlaufung der 
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angebundenen Polymerkette von BODIPY-PP mit den Makromolekülen der Umgebung 
auftritt, was zu einer besseren Ankopplung der Sonde an die Umgebung führt und damit auch 
die Moleküldynamik der Matrix über die Fluoreszenzlebensdauer wiedergegeben würde. Auf 
Grund der stark ausgeprägten Änderung der Fluoreszenzlebensdauer auf die Temperatur von 
den untersuchten BODIPY-Farbstoffen können diese als Temperatursensoren in einer 
PP-Matrix genutzt werden. 
Einfluss von Sauerstoff in dünnen Polypropylenfilmen 
In Kapitel 4.1 wurde bereits darauf verwiesen, dass Sauerstoff keinen Einfluss auf die 
spektroskopischen Eigenschaften von BODIPY-Farbstoffen in Lösung hat. In dünnen 
Polymerfilmen bildet sich jedoch eine große Grenzfläche zwischen Polymer und Luft, 
wodurch Oxidationsprozesse im Polymer begünstigt werden. Deshalb sollen die 
Auswirkungen des Temperns von dünnen PP-Filmen (MW = 30.000 g/mol) an Luft auf die 
Fluoreszenz von BODIPY-Farbstoffen genauer untersucht werden. 
Temperaturabhängige Emissionsspektren von BODIPY-PP in einem zuvor an Luft bei 150°C 
getemperten PP-Film (MW = 285.000 g/mol) zeigen eine deutliche Verbreiterung der 
Emissionsbanden im Vergleich zu Untersuchungen in Lösung oder zu einem unbehandelten 
Polymerfilm (Abbildung 42a). Dabei kann die typische vibronische Schwingungsbande nicht 
mehr einzeln aufgelöst werden.  
 
Abbildung 42: Normierte Fluoreszenzintensität (a) und Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven (b) von 
BODIPY-PP in PP (MW = 285.000 g/mol). Die Probe wurde vor den Untersuchungen an Luft bei 150°C 
getempert. 
Ebenfalls lassen sich große Unterschiede in den Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven 
erkennen (Abbildung 42b). Der Zerfall der Kurven verläuft multiexponentiell. Die daraus 
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resultierende Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP in dieser Matrix zeigt nur eine sehr 
geringe Temperaturabhängigkeit im Vergleich zu einer nicht getemperten Probe. Diese 
Experimente zeigen, dass das Tempern an Luft Einfluss auf die photophysikalischen 
Eigenschaften der Farbstoff und/oder der Polymermatrix hat. So kann beispielsweise die 
Zersetzung des Fluorophors oder des Polymers stattfinden.  
Weitere Untersuchungen sollen klären, welche Rolle Sauerstoff beim Tempern von dünnen 
mit BODIPY-PP dotierten PP-Filmen spielt. Dazu wurden Emissionsspektren und 
Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven einer unbehandelten, einer an Luft und einer im 
Kryostaten bei 150°C getemperten Probe aufgenommen (Abbildung 43). Die 
Emissionsspektren der unbehandelten und der im Vakuum (Kryostaten) getemperten Probe 
unterscheiden sich kaum. Beide weisen die typische Bandenstruktur für BODIPY-Farbstoffe 
mit einem Emissionsmaximum bei 522 nm auf. Die an Luft getemperte Probe zeigt ein 
deutlich breiteres Spektrum, welches nicht auf das Vorhandensein von BODIPY-Farbstoffen 
schließen lässt.  
 
Abbildung 43: Emissionsspektren und Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-PP in einer PP 
Matrix. Die Proben wurden vor Aufnahme der Spektren auf verschiedene Weisen behandelt. 
Die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-PP in der unbehandelten und in der 
im Kryostaten getemperten Probe entsprechen denen in reinem Lösungsmittel bzw. in anderen 
Polymermatrizen. Ihr Zerfall verläuft biexponentiell (nahezu monoexponentiell). Eine weitere 
Zeitkomponente wird jedoch benötigt, um das Verhalten der Fluoreszenzlebensdauer von 
BODIPY-PP in einem bereits getemperten PP-Film zu beschreiben. Mittels Gleichung (10) 
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werden folgende amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauern erhalten: 4.83 ns 
(unbehandelt), 4.90 ns (Vakuum getempert) und 2.76 ns (Luft getempert). Anhand dieser 
Werte lässt sich bereits erkennen, dass eine an Luft behandelte Probe deutliche Unterschiede 
im Vergleich zu einer unbehandelten bzw. zu einer in reinem Lösungsmittel befindlichen 
Probe aufweist. 
Die spektroskopischen Untersuchungen lassen vermuten, dass sich der Farbstoff bei den 
hohen Temperaturen an Luft zersetzt und mehrere Spezies vorliegen. Diese Tatsache 
wiederspricht aber der Eigenschaft von BODIPY-Farbstoffen, die eine hohe chemische 
Stabilität aufweisen und die beim Tempern im Vakuum eine hohe thermische Stabilität 
zeigen. Aus diesen Beobachtungen kann geschlussfolgert werden, dass nicht die Sonde selbst, 
sondern die sie umgebende Matrix verantwortlich ist für die Änderungen in den 
Fluoreszenzspektren und in der Fluoreszenzlebensdauer. Aus diesem Grund wurden optische 
Bilder von undotierten PP-Filmen vor und nach dem Tempern an Luft und im Kryostaten 
aufgenommen (Abbildung 44). Vor dem Tempern werden nur an wenigen Stellen 
Fluoreszenzsignale detektiert. Dagegen ist bei der an Luft getemperten Probe über den 
gesamten Bereich ein starkes Fluoreszenzsignal erkennbar. Das deutet darauf hin, dass 
Veränderungen im Polymer stattgefunden haben, welche in dotierten Filmen zusätzlich zu 
dem Fluoreszenzsignal der BODIPY-Farbstoffe detektiert werden und es zu einem 
triexponentiellen Zerfall der Fluoreszenzlebensdauer kommt.  
 
Abbildung 44: Weitfeldaufnahme (λex =514 nm) eines unbehandelten und eines an Luft getemperten nicht 
dotierten PP-Films. 
Eine mögliche Ursache könnten Verunreinigungen im Polymer selbst sein, die sich durch 
Einwirkung von hohen Temperaturen und von Sauerstoff chemisch umwandeln und zur 
Fluoreszenz beitragen. Diese Verunreinigungen können durch die bei der Synthese 
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verwendeten Metallocenkatalysatoren entstehen oder durch eventuell noch enthaltene 
Nebenprodukte, die sich bei Temperaturerhöhung unter Einfluss von Sauerstoff umlagern und 
in dem untersuchten Spektralbereich fluoreszieren. Damit lässt sich sagen, dass das Polymer 
vor Verwendung bei hohen Temperaturen an Luft aufgereinigt werden muss bzw. die 
temperaturabhängigen Untersuchungen sowie Heizschritte im Kryostaten unter Hochvakuum 
durchgeführt werden müssen, um diesen unerwünschten Nebeneffekt auszuschließen. 
Weiterhin muss beachtet werden, dass das hier untersuchte und von A. Schöbel (TU 
München) synthetisierte PP keine Stabilisatoren enthält. Der gezeigte Einfluss des Temperns 
von PP-Filmen an Luft hat für die in Abbildung 39 und Abbildung 41 dargestellten 
Fluoreszenzlebensdauern von BODIPY-Farbstoffen zur Folge, dass nicht ausgeschlossen 
werden kann, dass die gemittelte Fluoreszenzlebensdauer bei hohen Temperaturen nicht allein 
durch die Fluorophore bestimmt wird, sondern auch durch Änderungen im Polymer selbst.  
Die hier gezeigten Beobachtungen konnten lediglich für PP-Filme gemacht werden. Für alle 
anderen untersuchten Polymerfilme (siehe Kapitel 6.2 und 7) war eine hohe Reinheit der 
Polymere gegeben. Damit verbunden waren konstante optische Eigenschaften beim Tempern 
dieser Polymerfilme an Luft bei 150°C.  
Zusammenfassung 
Untersuchungen zur Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen in teilkristallinen PP 
zwischen Raumtemperatur und 140°C zeigen, dass die Länge des Substituenten kaum einen 
Einfluss auf das Fluoreszenzverhalten der Sonde hat. In allen untersuchten Fällen lassen sich 
die Fluoreszenzlebensdauern mit zwei Zeitkomponenten beschreiben. Dabei nimmt die 
Fluoreszenzlebensdauer für BODIPY-C12 und BODIPY-PP annähernd gleich stark mit der 
Temperatur ab. Das spricht für eine sehr gute Wechselwirkung zwischen BODIPY-PP und der 
PP-Matrix, die dadurch begünstigt wird, dass die Eigenschaften des angebundenen 
makromolekularen Substituenten den der Umgebung entsprechen. Damit lässt sich sagen, 
dass BODIPY-Farbstoffe mit kurzen und mit makromolekularen Substituenten gleich gut die 
Dynamik der Umgebung widerspiegeln und damit als Temperatursensoren in diesen 
Umgebungen verwendet werden können. Dennoch sollte dabei beachtet werden, dass bei 
hohen Temperaturen Änderungen im Fluoreszenzverhalten des reinen Polymers auftreten, die 
eliminiert werden können, indem die Untersuchungen unter Ausschluss von Luft, also im 
Vakuum, durchgeführt werden. 
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6.2 Untersuchungen in Copolymeren 
Das Fluoreszenzverhalten von Farbstoffen wird immer wieder ausgenutzt, um zeitliche und 
räumliche Heterogenitäten in der Sondenumgebung zu detektieren. Dabei werden sehr häufig 
Homopolymere als Matrizen verwendete. In Kapitel 6.1 konnte bereits gezeigt werden, dass 
die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen sensitiv auf Änderungen in einer PP-
Matrix reagiert, welche hervorgerufen werden durch eine Temperaturänderung. Dabei treten 
BODIPY-Farbstoffe mit kurzen und mit langen Substituenten gleich gut mit der 
Sondenumgebung in Wechselwirkung. In diesem Kapitel wird das Fluoreszenzverhalten von 
BODIPY-H und BODIPY-PP in PP Mehrkomponentensystemen untersucht, um Aussagen zu 
treffen, ob BODIPY-Farbstoffe mit makromolekularen Substituenten eine ähnlich gute 
Ankopplung an die Umgebung aufweisen wie es in einer reinen PP-Umgebung der Fall ist. 
Das Fernziel besteht darin diese Moleküle als Fluoreszenzmarker für Arbeiten auf dem Gebiet 
der Einzelmolekülspektroskopie einzusetzen. Für die Untersuchungen wurden dünne Filme 
aus PEP (Copolymer aus PP und Polyethylen) und Kraton G1702-X (Diblockpolymer aus 
Styrol und Ethylen/Propylen) mit den BODIPY-Farbstoffen dotiert und der Einfluss der 
Temperatur (25°C bis 150°C) auf die Fluoreszenzlebensdauer der Sonden untersucht. 
BODIPY-H und BODIPY-PP in PEP 
Das für die Untersuchungen verwendete Copolymer aus PP und Polyethylen (EPG 2050 der 
Firma Bayer) zeichnet sich dadurch aus, dass es eine sehr große Analogie zu dem reinen PP 
aufweist, wobei das PEP nicht teilkristallin ist. Polyethylen und PP stellen beides Polyolefine 
dar, welche sich durch ähnliche Eigenschaften auszeichnen. Dadurch sollte eine sehr gute 
Wechselwirkung der Fluorophore mit beiden Komponenten möglich sein, was eine 
gleichmäßige Verteilung der Farbstoffmoleküle im Polymerfilm bedeuten würde.  
Für die Präparation der dünnen farbstoffdotierten Filme wurden zunächst Farbstofflösungen 
von BODIPY-H und BODIPY-PP in Toluol mit einer Konzentration von 10-6 mol/l 
hergestellt. Zu diesen Lösungen wurde PEP im Verhältnis 10 mg pro 1 ml Farbstoff-Toluol-
Lösung gegeben. Die erhaltenen Polymer-Farbstofflösungen wurden anschließend auf einen 
Siliziumwafer mit einer 70 nm dicken Oxidschicht lackgeschleudert. Genauere Details zur 
Probenpräparation und zu den Messbedingungen können dem experimentellen Teil (Kapitel 
9) entnommen werden. 
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Abbildung 45 zeigt den direkten Vergleich der Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von 
BODIPY-H (a) und BODIPY-PP (b) bei drei verschiedenen Temperaturen. Es ist erkennbar, 
dass sich in beiden Fällen die Fluoreszenzlebensdauer nur minimal mit der Temperatur ändert. 
Diese Beobachtungen sind ähnlich dem Verhalten von BODIPY-PP in Lösung bzw. in 
Polymer/Lösungsmittelgemischen (siehe Abbildung 25 in Kapitel 4.2).  
 
Abbildung 45: Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-H (a) und BODIPY-PP (b) in einem PEP-
Film bei verschiedenen Temperaturen. 
Bei hohen Temperaturen (> 40°C) setzt sich die Fluoreszenzlebensdauer aus zwei 
Zeitkomponenten zusammen, unabhängig ob BODIPY-H oder BODIPY-PP als Sonde 
vorliegt (siehe Abbildung 46). Es lässt sich erkennen, dass die Fluoreszenzlebensdauer für 
beide Farbstoffe annähernd gleich stark mit steigender Temperatur abnimmt (Abbildung 46). 
Dennoch sind die gemittelten Fluoreszenzlebensdauern für BODIPY-PP größer als für 
BODIPY-H. Auch der Vergleich von den untersuchten BODIPY-Derivaten in Toluol bzw. 
PEP/Toluol-Gemischen (siehe Abbildung 33a) mit PEP-Filmen verdeutlicht, dass die 
Fluoreszenzlebensdauern in einem Polymerfilm deutlich langsamer sind. Die freie 
Beweglichkeit der Moleküle ist stark eingeschränkt, was sich in einer größeren 
Fluoreszenzlebensdauer bemerkbar macht. 
Große Unterschiede können auch in den einzelnen Zeitkomponenten beobachtet werden. 
Während bei BODIPY-H erst bei Temperaturen größer 40°C zwei Zeitkomponenten 
auftreten, kann bei BODIPY-PP über den gesamten untersuchten Temperaturbereich dieses 
Verhalten beobachtet werden. Die Fluoreszenzlebensdauer der langsameren Zeitkomponente 
bleibt für beide Derivate bei jeder Temperatur nahezu konstant. Indessen konnten bei 
BODIPY-H teilweise große Fehler in den Zeitkomponenten ermittelt werden. Hingegen 
nimmt der Anteil der langsameren Komponente für BODIPY-PP deutlich ab, während sich 
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für BODIPY-H kein klarer Trend erkennen lässt. Möglicherweise wäre eine andere 
Fitfunktion mit mehreren Zeitkomponenten besser geeignet, um den Zerfall der Fluoreszenz 
zu beschreiben. Ein komplett anderes Verhalten zeigt die schnellere Zerfallskomponente. Die 
schnelle Lebensdauerkomponente von BODIPY-Farbstoffen mit langen Substituenten steigt 
zunächst leicht an und nimmt dann bei Temperaturen größer 40°C einen nahezu konstanten 
Wert an, während sich ihre Amplitude weiterhin vergrößert. Der Anteil der schnelleren 
Komponente von BODIPY-H lässt hingegen keinen Trend erkennen, obwohl ihre 
Zeitkomponente zunächst leicht ansteigt und dann wieder ab 70°C noch kleiner wird. 
 
Abbildung 46: Amplitudengewichtete Fluoreszenzlebensdauern, deren Zeitkomponenten sowie deren 
Amplituden von BODIPY-H (a) und BODIPY-PP (b) in PEP. 
Das gegenläufige Verhalten der Zeitkomponenten von BODIPY-H und BODIPY-PP in PEP 
sowie die deutlich größere amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-
Farbstoffen mit makromolekularen Substituenten zeigt, dass sich die beiden Derivate sehr 
stark in ihrem Fluoreszenzverhalten unterscheiden, obwohl sie sich in der gleichen Umgebung 
befinden. Damit lässt sich sagen, dass die Länge des Substituenten am chromophoren Kern 
Einfluss auf die Kopplung zwischen Sonde und Umgebung hat. In den vorherigen Kapiteln 
konnte bereits gezeigt werden, dass die Fluoreszenzlebensdauer BODIPY-Farbstoffe mit 
kurzen Substituenten sensitiv auf Änderungen in der Sondenumgebung reagiert. Das deutet 
daraufhin, dass die großen Unterschiede in den einzelnen Zeitkomponenten und ihrer 
Amplituden von BODIPY-H in PEP durch räumliche Heterogenitäten im Material 
hervorgerufen werden, welche durch die Mikrophasenseparation der Polyethylen und PP 
Segmente bedingt sind. Das hat zur Folge, dass sich die Moleküle an verschiedenen Stellen in 
der Matrix einlagern können, was sich in unterschiedlichen Fluoreszenzlebensdauern äußert.  
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Das Verhalten der Fluoreszenzlebensdauerzeitkomponenten von BODIPY-PP in PEP lässt 
vermuten, dass diese Sonde nicht so stark auf Änderungen in der Sondenumgebung reagiert. 
Wäre dies der Fall, dann würde PEP als gutes Lösungsmittel für BODIPY-PP dienen, was 
einer sehr guten Wechselwirkung zwischen den Polyethylen und PP-Molekülen des Polymers 
und der PP-Kette des BODIPY-Farbstoffes entspreche. Dadurch wäre die freie Rotation des 
Substituenten um den chromophoren Kern durch den makromolekularen Substituenten kaum 
beeinträchtigt und die Fluoreszenzlebensdauer würde somit die Dynamik der PEP-Matrix 
widerspiegeln. Jedoch lässt sich an Hand der in Abbildung 46 gezeigten Abhängigkeiten 
erkennen, dass eine andere Wechselwirkung zwischen den untersuchten BODIPY-Farbstoffen 
mit der PEP-Umgebung auftritt.  
Wahrscheinlich wird durch das Einbringen von BODIPY-PP in einen dünnen Polymerfilm die 
Rotation um die Einfachbindung durch die lange angebundene Polymerkette des Fluorophors 
noch stärker eingeschränkt. Das würde bedeuten, dass die abstoßenden Wechselwirkungen 
zwischen den zwei verschiedenen Polymeren (PEP und PP) eine dichtere Verknäuelung der 
PP-Kette um die Sonde bewirken, was zu einer schlechteren Wechselwirkung mit der 
Umgebung führt. Dadurch wird die Fluoreszenzlebensdauer langsamer.  
BODIPY-PP in Kraton G1702-X 
Ein weiteres untersuchtes Copolymer ist ein Diblockpolymer aus Styrol und 
Ethylen/Propylen, (Kraton G1702-X). Die eine Komponente stellt dabei ein Polyolefin dar, 
welches ähnliche Eigenschaften wie der an BODIPY-PP angebundene makromolekulare 
Substituent aufweist, was eine gute Wechselwirkung zwischen Sonde und Umgebung 
ermöglichen sollte. Die Styrol Komponente weist hingegen eine Glasübergangstemperatur 
von etwa 100°C auf und liegt damit deutlich über der Glasübergangstemperatur der 
Ethylen/Propylen-Komponente. Daher stellt sich die Frage, ob eine selektive Verteilung der 
Farbstoffe im Polymerfilm vorliegt und demnach nur die Dynamiken in einer Komponente 
untersucht werden können oder ob die Farbstoffe in allen Bereichen des Polymerfilms eine 
gleichgute Kopplung an die Umgebung zeigen. 
Dafür wurde BODIPY-PP als Sonde in einem dünnen Kratonfilm eingebettet und die 
Fluoreszenzlebensdauer temperaturabhängig über einen Temperaturbereich von 25°C – 150°C 
untersucht. Die experimentelle Vorgehensweise und die Details zum experimentellen Aufbau 
können dem experimentellen Teil (Kapitel 9) entnommen werden.  
Fluoreszenzverhalten von BODIPY in Polypropylen und dessen Mehrkomponentensystemen 
___________________________________________________________________________ 
 
93 
 
Anhand der Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven lässt sich erkennen, dass eine große 
Temperaturabhängigkeit besteht und der Zerfall nicht monoexponentiell verläuft (siehe 
Abbildung 47a). Während bei Temperaturen größer 90°C zwei Zeitkomponenten 
(biexponentieller Zerfall) das Verhalten der untersuchten Sonde in diesem Polymer 
beschreiben, sind bei kleineren Temperaturen drei Zeitkomponenten (triexponentieller 
Zerfall) notwendig. Die vielen Zeitkomponenten deuten auf räumliche Heterogenitäten im 
System hin, die in Kraton G1702-X noch stärker ausgeprägt sind als in PEP durch die 
zusätzliche Styrolkomponente. Auch können die vielen Fluoreszenzlebensdauern 
hervorgerufen werden durch lokale Dichtefluktuationen im Polymer selber. [28], [29] 
 
Abbildung 47: Darstellung der Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-PP in Kraton G1702-X bei 
verschiedenen Temperaturen (a). Temperaturabhängigkeit der Zeitkomponenten sowie der Amplituden und der 
daraus ermittelten amplitudengewichteten Fluoreszenzlebensdauer (b). 
Abbildung 47b zeigt die einzelnen Zeitkomponenten sowie deren Amplituden und die daraus 
ermittelte amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauer als Funktion der Temperatur. Es lässt 
sich erkennen, dass sich die Fluoreszenzlebensdauern der drei Zeitkomponenten deutlich 
unterscheiden, wobei ihre Änderung mit steigender Temperatur nur sehr gering ist. Die 
Fluoreszenzlebensdauer der schnellsten Zeitkomponente ist auch gleichzeitig die mit dem 
geringsten Anteil an der Gesamtlebensdauer. Sie bleibt nahezu konstant, während ihre 
Amplituden leicht ansteigen. Die Fluoreszenzlebensdauer der langsamsten Komponente 
nimmt mit steigender Temperatur leicht ab und die Amplitude bleibt konstant. Die 
Fluoreszenzlebensdauer der Zeitkomponente mit dem größten Anteil (etwa 60%) entspricht in 
guter Näherung dem Wert der amplitudengemittelten Fluoreszenzlebensdauer. Über 90°C 
treten nur noch zwei Zeitkomponenten auf. Die Fluoreszenzlebensdauer der schnellen 
Komponente bleibt weiterhin nahezu konstant, während sich ihre Amplituden deutlich 
vergrößern. Hingegen nimmt die langsamere Zeitkomponente mit steigender Temperatur ab, 
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sowie auch deren Amplitude. Die daraus resultierende gemittelte Fluoreszenzlebensdauer 
reflektiert das Verhalten der einzelnen Zeitkomponenten, das heißt sie nimmt mit steigender 
Temperatur ab: von 3.65 ns bei 25°C zu 0.76 ns bei 150°C.  
Das Verhalten lässt sich damit begründen, dass mit steigender Temperatur die Viskosität des 
Polymerfilms kleiner wird. Die Beweglichkeit der Polymerketten wird deutlich erhöht, was 
dazu führt, dass sich die Farbstoffmoleküle besser in der Polymermatrix bewegen können und 
es vermehrt zu Kollisionen zwischen den Molekülen kommt. Gleiches gilt für die Mobilität 
der angebundenen PP-Kette, was zur Konsequenz hat, dass die Beweglichkeit um den 
chromophoren Kern nicht mehr so stark eingeschränkt ist. Demnach reagiert die Sonde 
sensitiv auf eine Änderung der Temperatur.  
Das Auftreten der drei Zeitkomponenten spricht dafür, dass räumliche Heterogenitäten im 
System auftreten, welche durch die Styrol und Ethylen/Propylen Komponenten gebildet 
werden. Das spricht dafür, dass sich die BODIPY-Moleküle in beiden Komponenten 
einlagern und die Fluorszenelebensdauer durch die Wechselwirkung mit der entsprechenden 
Komponente bestimmt wird. Ab etwa 95°C werden nur noch zwei Zeitkomponenten erhalten, 
was auf Änderungen im Polymer hindeutet. Diese können beispielsweise hervorgerufen 
werden durch Schmelzprozesse oder Dichtefluktuationen im Polymer selber. Für reines 
Polystyrol (PS) liegt die Glasübergangstemperatur bei 100°C, jedoch kann in dem 
untersuchten Copolymer diese Temperatur etwas erniedrigt sein bedingt durch die 
Wechselwirkung zwischen den Styrol- und Ethylen/Propylenmolekülen. Das würde bedeutet, 
dass sich die Molekülketten des Polymers und der angebundenen PP-Kette oberhalb der 
Glasübergangstemperatur besser Durchdringen. Die freie Beweglichkeit von BODIPY-PP, 
welche bei tiefen Temperaturen durch die angebundene PP-Kette eingeschränkt sein kann, 
wird dadurch erhöht. Möglicherweise treten erst oberhalb der Glasübergangstemperatur die 
Polymerketten des makromolekularen Substituenten und die der Polymermatrix miteinander 
in Wechselwirkung, sodass die Sonde die Dynamiken der eigentlichen Umgebung aufzeigt. 
Demnach würde bei tiefen Temperaturen die Fluoreszenzlebensdauer der langsamsten 
Zeitkomponente durch die Segmentdynamik der angebundenen PP-Kette bestimmt. Dieses 
Verhalten ist ähnlich den Untersuchungen von BODIPY-PP in Toluol (siehe Kapitel 4.2) und 
in PEP, wobei die Fluoreszenzlebensdauer in Kraton G1702-X langsamer ist. Eine stärkere 
Verschlaufung der PP-Kette um den chromophoren Kern, bedingt durch die PS-Komponente, 
würde sich in einer größeren Fluoreszenzlebensdauer bemerkbar machen. Um noch gezieltere 
Aussagen über die Wechselwirkung von BODIPY-PP mit der Sondenumgebung zu treffen 
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wären zusätzliche Untersuchungen mit BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituenten in 
Kraton G1702-X notwendig, da von diesen Molekülen bekannt ist, dass sie sehr gut an 
unterschiedliche Umgebungen ankoppeln. 
Zusammenfassung 
Die Untersuchungen der Abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Derivaten 
in Mehrkomponentensystemen zeigen für Kraton G1702-X eine stark ausgeprägte 
Temperatur-abhängigkeit, während in PEP nur kleine Änderungen erhalten werden, welche 
nahezu unabhängig von der verwendeten Sonde sind. In allen untersuchten Systemen lassen 
sich die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven mit mehreren Zeitkomponenten beschreiben, 
was auf lokale Heterogenitäten in den Copolymeren hindeutet. Änderungen in der 
Temperatur, welche Änderungen in den Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten des 
Copolymers hervorrufen, beeinflussen maßgeblich die Ankopplung von BODIPY-Farbstoffen 
mit makromolekularen Substituenten an die Umgebung. Das bedeutet, dass BODIPY-PP 
neben der Moleküldynamik der Umgebung auch die Segmentdynamik der angebundenen 
Kette widergibt. Demnach sind BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten besser geeignet, 
um die Moleküldynamik von Copolymeren bei verschiedenen Temperaturen mittels 
Einzelmolekülexperimenten darzustellen. Insgesamt zeigen die Untersuchungen der 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen bei verschiedenen Temperaturen, dass 
diese Moleküle geeignete Fluoreszenzsonden darstellen, um polymere Materialien zu 
untersuchen und diese als lokale Temperatursonden verwendet werden können.  
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7 Untersuchungen der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-
Farbstoffen in Polymerblends 
Viele technisch interessante Polymere stellen Mischungen aus Homopolymeren dar, weil es 
dadurch möglich ist gezielt die Eigenschaften der Materialien zu beeinflussen und für den 
jeweiligen Anwendungszweck anzupassen. Deshalb ist es auch wichtig dynamische Prozesse 
in solchen mehrkomponentigen und räumlich heterogenen Systemen zu verstehen. In den 
vorangegangenen Kapiteln konnte bereits gezeigt werden, dass die Fluoreszenzlebensdauer 
von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituenten sensitiv auf deren Umgebung reagiert und 
diese als Marker für die Moleküldynamik in Polymeren verwendet werden kann. Anhand von 
Referenzproben in reinen Polymeren soll die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-
Farbstoffen in Polymerblends untersucht und Rückschlüsse auf die Zusammensetzung der 
Blends gezogen werden. Voraussetzung für solche Experimente sind genügend große 
Strukturen, die mit dem optischen Mikroskop aufgelöst werden können.  
Dazu wurden dünne Filme von vier Blendsystemen: Polyethylenpropylen/Polypropylen 
(PEP/PP), Polypropylen/Polybutadien (PP/PB), Polystyrol/Polybutadien (PS/PB) und 
Polymethylmethacrylat/Polystyrol (PMMA/PS) im Mischungsverhältnis 50/50 mit BODIPY-
Br dotiert und deren Fluoreszenzverhalten untersucht. Es wurden BODIPY-Farbstoffe mit 
kurzen Substituenten für diesen Untersuchungszweck verwendet, weil in den vorherigen 
Kapiteln bereits ihre große Sensitivität der Fluoreszenzlebensdauer auf die Sondenumgebung 
und die Temperatur nachgewiesen werden konnte. Details zur Probenpräparation können dem 
experimentellen Teil (Kapitel 9.2.3) entnommen werden.  
Einen Überblick über die Größe der Strukturdomänen von Polymerblends und deren 
Materialeigenschaften kann mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM – Atomic Force 
Microscopy) erhalten werden. Dabei konnte festgestellt werden, dass die PEP/PP und PP/PB 
Systeme im Mischungsverhältnis 50:50 sehr kleine Strukturen bilden, die für FLIM-
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Messungen mittels konventioneller optischer Mikroskopie eher ungeeignet sind (Abbildung 
48 links). Die PEP/PP Blends zeigen viele kleine PP-Kristalle (MW = 8000 g/mol), die in eine 
amorphe Matrix eingebettet sind. Dabei kann durch Erhöhung des PP-Anteils im Blend der 
kristalline Anteil deutlich erhöht werden. Die PP/PB Proben zeigen ebenfalls einen großen 
kristallinen Anteil der PP-Komponente (MW = 30.000 g/mol) in einer PB-Umgebung. Dabei 
lassen die AFM-Höhenbilder beider untersuchter Systeme deutlich erkennen, dass die 
kristallinen Bereiche tiefer liegen als die sie umgebende Matrix. Untersuchungen zum 
Verhalten von PP/PB Blends nach dem Tempern (130°C) zeigen, dass es zur Entnetzung der 
Probe kommt. Es bilden sich viele regelmäßig angeordnete Strukturen (etwa 5 μm groß) bei 
den die PB-Bereiche von vielen kleinen PP-Kristallen umgeben sind.  
Mehrere Mikrometer große Strukturen lassen sich bei den PS/PB und PMMA/PS-Blends im 
Mischungsverhältnis 50:50 erzielen, wobei die PMMA/PS Blends sehr regelmäßig 
angeordnete Strukturen aufweisen (Abbildung 48 rechts). Die AFM-Höhen- und Phasenbilder 
der PMMA/PS Blends lassen erkennen, dass sich Polystyrolhügel (Tropfen) bilden, die relativ 
gleichmäßig auf einer PMMA-reichen Schicht verteilt sind. [149], [150] Die Höhe der PS-
Domänen liegt bei etwa 150 nm, während die Schichtdicke der PMMA-Schicht bei rund 
35 nm liegt.  Die Strukturuntersuchung der PS/PB-Blends zeigen, dass sich eine PS-Schicht 
bildet, die von tieferliegenden PB-Domänen unterbrochen ist.  
 
Abbildung 48: AFM-Phasenbilder (links) und AFM-Höhenbilder (rechts) von Polymerblends dotiert mit 
BODIPY-Br. Die PMMA/PS-Probe wurde nach der Probenherstellung noch für 40 Minuten bei 156°C an Luft 
getempert und mit einem Kratzer markiert. 
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Zur besseren Klärung, welcher Strukturbereich welchem Polymer zugeordnet werden kann, 
wurde das Fluoreszenzverhalten der mit BODIPY-Br dotierten PS/PB- und PMMA/PS-
Blends an verschiedenen Stellen untersucht. Dazu wurden zunächst die Proben mittels 
Konfokalmikroskopie untersucht (Abbildung 49). Die PMMA/PS-Blends zeigen gegenüber 
den PS/PB-Blends an den Übergängen der einzelnen Domänen einen starken Kontrast. wobei 
deutliche strukturelle Unterschiede beobachtet werden konnten. Für beide untersuchte 
Systeme korrelieren diese Unterschiede mit den Untersuchungen mittels 
Rasterkraftmikroskopie.  
 
Abbildung 49: Konfokale Reflexionsaufnahmen von Polymerblends (50:50), die mit BODIPY-Br dotiert sind. 
Im PS/PB-Blend ist zusätzlich eine Messstelle markiert. 
Weiterhin wurden die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-Br in den 
untersuchten Blend-Systemen an verschiedenen Stellen aufgenommen. Der Zerfall der 
Fluoreszenz verläuft in PMMA/PS-Blends biexponentiell, während der Zerfall in den reinen 
Polymerkomponenten nahezu monoexponentiell verläuft. Daraus ergeben sich für die 
amplituden-gemittelten Fluoreszenzlebensdauern Werte zwischen 3.80 ns und 4.30 ns an 
unterschiedlichen Stellen. Der Vergleich mit den Fluoreszenzlebensdauern in reinen 
Polymerfilmen (siehe Tabelle 4) zeigt, dass die ermittelten Fluoreszenzlebensdauern im Blend 
kleiner sind.  
Tabelle 4: Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Br in reinen Polymeren. 
 PMMA PS PB 
τ 4.78 ns 4.16 ns 3.93 ns 
 
Konträre Beobachtungen können für die PS/PB-Blends gemacht werden. Die 
Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven lassen sich an jeder untersuchten Stelle mit einer 
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monoexponentiellen Fitfunktion beschreiben, was einer Zeitkomponente entspricht. Dadurch 
wurden für die Fluoreszenzlebensdauer Werte zwischen 4.22 ns und 4.28 ns erhalten. Die 
Unterschiede sind jedoch so gering, dass sie im Bereich der Messungenauigkeit liegen. 
Werden die ermittelten Werte mit denen in reinen Polymeren verglichen dann kann 
festgestellt werden, dass die Fluoreszenzlebensdauer im Blend größer ist. 
Die großen Unterschiede in den Fluoreszenzlebensdauern von BODIPY-Br in Polymerblends 
zu den reinen Polymeren zeigen, dass es schwierig ist mit Hilfe der Referenzproben in reinen 
Polymeren Rückschlüsse auf die Zusammensetzung der Blends zu ziehen. Möglicherweise 
treten die Polymerkettensegmente der einzelnen Strukturdomänen miteinander in 
Wechselwirkung, was die Fluoreszenzlebensdauer der Sonde maßgeblich beeinflusst. 
Zusammenfassung 
Fluoreszenzlebensdaueruntersuchungen von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituenten 
in den unterschiedlichen Strukturdomänen von PMMA/PS- und PS/PB-Blends zeigen, dass 
die Fluoreszenzlebensdauer in dem jeweiligen Bereichen stark von der Lebensdauer in 
Polymerfilmen der reinen Komponente unterscheidet. Die Unterschiede in den 
Fluoreszenzlebensdauern in den einzelnen Strukturdomänen sind sehr gering im Vergleich zu 
den Unterschieden zwischen den reinen Polymerfilmen. Das spricht für andere 
Wechselwirkungen in den Blendsystemen verglichen mit den reinen Polymeren. Dennoch 
besitzen BODIPY-Farbstoffe das Potential für Untersuchungen in polymeren Materialien 
verwendet werden zu können. Dahingehend sind Blends gut geeignet, um die Fluorophore 
selektiv in eine Komponente einzubringen und um die Dynamiken in dieser zu untersuchen. 
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8 Zusammenfassung und Ausblick 
Fluoreszenzfarbstoffe werden in der Biologie zur Markierung von Zellbestandteilen 
verwendet, wodurch Änderungen in den Zellen über das Fluoreszenzverhalten der 
fluoreszierenden Sondenmoleküle beobachtet werden können. Zu einem zentralen 
Untersuchungsbereich zählt inzwischen die Viskosität in Zellen, welche bei molekularen 
Rotoren, wie z. B. BODIPY-Farbstoffen, mit der Fluoreszenzlebensdauer korreliert. Das 
Fernziel dieser Arbeit besteht darin die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen in 
organischen Lösungen und in teilkristallinen polymeren Materialien zu ermöglichen, welche 
sehr viel kleinere Strukturgrößen aufweisen als biologische Materialien. Damit sollen 
Informationen über die Viskosität und molekulare Dynamik in solchen Systemen erhalten 
werden. Dazu müssen diese Sondenmoleküle so funktionalisiert werden, damit eine gute 
Wechselwirkung zwischen Sonde und Umgebung gegeben ist. Die Fluoreszenzfarbstoffe 
sollen auch für Einzelmolekülexperimente bis hin zur superauflösenden Fluoreszenz-
mikroskopie verwendet werden können. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden dazu vier verschiedene BODIPY-Farbstoffe, welche sich in 
der Länge ihres Substituenten am Phenyl-Ring (in meso-Position) unterscheiden synthetisiert. 
Für die zwei Derivate mit den längsten Substituenten (BODIPY-C12 und BODIPY-PP) 
wurden neue Synthesewege entwickelt. Die Dissertation zeigt unter welchen 
Reaktionsbedingungen es möglich ist, einen einzelnen BODIPY-Farbstoff an eine 
endfunktionalisierte Polypropylen-Kette anzubinden, welcher dann als Fluoreszenzmarker 
eingesetzt werden kann. 
Die synthetisierten BODIPY-Farbstoffe wurden als Sonden in verschiedene Lösungsmittel, 
Polymer/Lösungsmittelgemische und polymere Matrizen, wie Homopolymere, Polymerblends 
und Copolymere eingebracht. Mittels zeitkorrelierten Einzelphotonenzählen (TCSPC) wurden 
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die Fluoreszenzlebensdauern dieser Sonden in den unterschiedlichen Umgebungen bei 
verschiedenen Temperaturen untersucht. 
Es konnte gezeigt werden, dass die Fluoreszenzlebensdauer von allen synthetisierten 
BODIPY-Derivaten mit steigender Temperatur abnimmt, unabhängig in welcher Umgebung 
sich die Farbstoffmoleküle befinden. Mit Erhöhung der Temperatur nehmen die 
nichtstrahlenden Prozesse zu und es kommt zu einer Abnahme der Fluoreszenzlebensdauer. 
Weiterhin konnte beobachtet werden, dass der Einfluss der Temperaturänderung auf die 
Fluoreszenzlebensdauer bei BODIPY-PP nicht so stark ausgeprägt ist, wie bei BODIPY-
Farbstoffen mit kurzen Substituenten. Möglicherweise ist die Rotationsfähigkeit um den 
chromophoren BODIPY-Kern durch die lange angebundene Polypropylen-Kette 
eingeschränkt. Dadurch wird die Relaxation durch die Besetzung des angeregten Zustandes 
verhindert, was zu einer größeren Lebensdauer führt. 
Der direkte Vergleich des Einflusses der Umgebung zeigt, dass die Fluoreszenzlebensdauer in 
reinen Lösungsmitteln deutlich kleiner ist als in einer Polymermatrix. In Lösung können sich 
die Lösungsmittel- und Farbstoffmoleküle frei bewegen, während die Fluorophore in einem 
Polymerfilm durch die Polymermoleküle stärker in ihrer freien Bewegung gehindert werden. 
Ist demnach die freie Rotationsfähigkeit nicht so stark ausgeprägt, führt dies zu einem 
deutlichen Anstieg der Fluoreszenzlebensdauer, ähnlich wie auch in anderen hochviskosen 
Medien. 
Außerdem zeigt die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Derivaten in 
Polyethylenpropylen/Toluol-Gemischen mit verschiedenen Polymerkonzentrationen, dass 
keine signifikante Änderung in der Lebensdauer mit Veränderung der Viskosität der 
Polymerlösung, das heißt mit Erhöhung des Polymeranteils, beobachtet werden kann. Dieses 
Verhalten steht im starken Kontrast zu den Ergebnissen in Glycerin/Methanol-Gemischen, wo 
sich eine deutliche Abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von der Viskosität der 
Umgebung feststellen lässt. Dies zeigt, dass sich in Polyethylenpropylen/Toluol-Gemischen 
die Mikroviskosität stark von der Makroviskosität des gesamten Systems unterscheidet.  
Weitere Experimente zu dem Fluoreszenzverhalten von BODIPY-Derivaten in Polyvinyl-
acetat/Methanol und Polyvinylalkohol/Wasser belegen ebenfalls, dass das verwendete 
Polymer/Lösungsmittelgemisch selber und nicht die makroskopische Viskosität der Lösung 
verantwortlich ist für große Unterschiede in der Fluoreszenzlebensdauer. Dabei konnte 
beobachtet werden, dass das Wasserstoffbrückennetzwerk zwischen Lösungsmittel- und 
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Polymermolekülen einen großen Einfluss auf die Fluoreszenzlebensdauer hat. Das heißt, je 
ausgeprägter die Anzahl der Wasserstoffbrückendonatoren und –akzeptoren, desto größer sind 
die Unterschiede in der Fluoreszenzlebensdauer der BODIPY-Farbstoffe, obwohl die 
makroskopische Viskosität gleich ist. Damit lässt sich sagen, dass große Vorsicht geboten ist, 
wenn die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen herangezogen wird, um 
Aussagen über die makroskopische Viskosität von Systemen zu treffen, weil diese sehr stark 
vom untersuchten System abhängt und dessen Fähigkeiten ein starkes 
Wasserstoffbrückennetzwerk auszubilden. Dabei spiegeln kleine Sonden die Mikroviskosität 
ihrer unmittelbaren Umgebung wider, welche sich in Polymerlösungen drastisch von der 
Makroviskosität unterscheidet. 
Alle in der Arbeit aufgeführten Fluoreszenzexperimente zeigen deutlich, dass der neu 
synthetisierte BODIPY-PP Farbstoff hauptsächlich die Segmentdynamik der angebundenen 
Polymerkette wiedergibt und demnach eher schlecht geeignet ist, um Rückschlüsse auf die 
Viskosität der Sondenumgebung zu ziehen. BODIPY-Moleküle mit kurzen Substituenten 
können hingegen besser mit der Umgebung wechselwirken und reflektieren die Molekül-
dynamik der umgebenden Matrix besser. Dennoch kann festgestellt werden, dass die 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP in einer Polypropylen-Matrix, mit demselben 
Molekulargewicht und Kristallinitätsgrad wie die an den Farbstoff angebundene Kette, eine 
große Temperaturabhängigkeit aufweist. Das spricht dafür, dass eine gute Wechselwirkung 
der angebundenen Polypropylen-Kette des Fluorophors mit der Umgebung gegeben ist. 
Die in der Arbeit gezeigten Experimente verdeutlichen, dass die Fluoreszenzlebensdauer der 
hier untersuchten BODIPY-Farbstoffe nicht als Sonde für die makroskopische Viskosität in 
Polymerlösungen und Polymerschmelzen geeignet ist, sondern als Sonde für die lokale 
Temperatur verwendet werden kann. Auf Grund der großen Temperaturabhängigkeit der 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen mit kurzen Substituenten könnten solche 
Derivate zukünftig als Temperatursensoren in polymeren Materialien dienen. 
Ferner können Fluoreszenzlebensdaueruntersuchungen von einzelnen Farbstoffmolekülen mit 
makromolekularen Substituenten in polymeren Umgebungen verwendet werden, um lokale 
Heterogenitäten zu detektieren und um die Dynamiken in Polymeren besser verstehen zu 
können. BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten sind dahingegen sehr gut geeignet, um 
mittels Einzelmolekülexperimenten die Mikroviskosität der Sondenumgebung zu bestimmen. 
Dies wäre insbesondere für die Fluoreszenzuntersuchungen von mehrkomponentigen 
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Polymermischungen (Polymerblends) mittels Fluoreszenzlebensdauer-Mikroskopie (FLIM) 
interessant. 
Zukünftig könnte auch der Einfluss der Länge des makromolekularen Substituenten am 
BODIPY-Kern genauer untersucht werden. Dabei stellt sich die Frage, ab welcher 
Kettenlänge die Fluoreszenzeigenschaften der Sonde verändert werden oder ob ein 
kontinuierlicher Übergang besteht.  
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9 Experimenteller Teil 
9.1 Synthese der Farbstoffe 
Alle hier dargestellten Synthesen wurden unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Die NMR-
Spektren wurden mit einem Inova-400-Spektrometer der Firma Varian und die 
Elementaranalysen mit einem Vario El III der Firma Elementaranalysensysteme an der 
Johannes Gutenberg Universität in Mainz aufgenommen. Für die Aufnahme der 
Massenspektren stand ein Micro-TOF QII der Firma Bruker in der Professur Anorganische 
Chemie (TU Chemnitz) zur Verfügung. Die Absorptionsspektren wurden mit einem Cary 
Scan 100 Absorptionsspektrometer und die Fluoreszenzspektren mit einem Cary Eclipse 
Fluoreszenzspektrometer aufgenommen. Dabei wurden die Absorptions- und Emissions-
spektren mit einem Nanometer Auflösung aufgenommen. 
Die Synthese der BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten (BODIPY-H und 
BODIPY-Br) erfolgte in einem Syntheseschritt, während für BODIPY-Farbstoffe mit langen 
Substituenten (BODIPY-C12 und BODIPY-PP) zunächst Präkursoren (Heck Produkt) 
synthetisiert wurden, die dann zu den entsprechenden Derivaten umgesetzt wurden. 
9.1.1 Synthese der BODIPY-Farbstoffe mit kurzen Substituenten 
Synthese von 8-(Phenyl)-4,4-difluor-1,3,5,7-tetramethyl-4-bor-3a,4a-diaza-s-indacen 
(BODIPY-H):  
In einem Kolben werden zu einem Gemisch aus 0.5 ml (0.53 g, 4.95 mmol) Benzaldehyd in 
40 ml THF 1 ml (0.92 g, 9.71 mmol) 2,4-Dimethylpyrrol und zwei Tropfen Trifluoressigsäure 
(TFA) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird gerührt und nach einer Reaktionszeit von 24 
Stunden werden 1.07 g (4.71 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) 
hinzugefügt. Die Lösung wird für weitere drei Stunden bei Raumtemperatur gerührt und dann 
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mit 5 ml (3.65 g, 36.07 mmol) Triethylamin und 5 ml (5.75 g, 40.51 mmol) Bortrifluorid-
diethyletherat versetzt. Nach 24 Stunden wird die Reaktion durch Zugabe von 50 ml 
destilliertem Wasser abgebrochen und das Produkt mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die 
organische Phase wird über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel entfernt. Die 
erhaltene hochviskose Lösung wird zunächst mit Dichlormethan und dann mit 
Dichlormethan:Hexan (1:1) säulenchromatographisch (Kieselgel 60) gereinigt. Es wird ein 
dunkelroter fluoreszierender Feststoff erhalten. 
Ausbeute:  200 mg (13 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 1.37 (s, 6H, CH3); 2.56 (s, 6H, CH3); 5.98 (s, 2H, 
CH); 7.28 (d, 2H, CH); 7.48 (d, 2H, CH).  
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ (ppm)= 14.3 (CH3); 14.6 (CH3); 121.2; 127.9; 129.1; 131.4; 
135.0; 141.7; 143.1; 155.4. 
UV (Toluol): λmax = 503 nm.  
Fluoreszenz (Toluol): λmax = 515 nm.  
Elementaranalyse: berechnet für C19H19BF2N2 (MW = 324.17 g/mol): C, 70.39; H, 5.91; N, 
8.64; gefunden: C, 69.28; H, 6.01; N, 8.26. 
Masse (ESI, 180°C): m/z: ber. für C19H19N2BF2 324,16, gef.: 324.16 [M]
+, 305.16 [M-F]+. 
Die ermittelten NMR-Daten für dieses BODIPY-Derivat stimmen mit früheren Daten von 
Kollmannsbergen et al. überein. [151] Die NMR-Spektren können dem Anhang entnommen 
werden (siehe Abbildung 56 und Abbildung 57). 
 
Synthese von 8-(4-Bromphenyl)-4,4-difluor-1,3,5,7-tetramethyl-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indacen (BODIPY-Br): 
In einem Kolben werden 0.50 g (2.70 mmol) 4-Brombenzaldehyd und 0.56 ml (0.54 g, 5.40 
mmol) 2,4-Dimethylpyrrol in 30 ml THF gelöst und mit einem Tropfen TFA versetzt. Die 
Lösung wird für 27 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Danach werden 0.61 g (2.70 mmol) 
DDQ zugegeben und das Gemisch wird für weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Die Reaktionslösung wird mit 5 ml (3.63 g, 35.87 mmol) Triethylamin sowie 5 ml 
(5.75 g, 40.51 mmol) Bortrifluoriddiethyletherat versetzt. Nach weiterem Rühren für 18 
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Stunden bei Raumtemperatur werden 50 ml Wasser zugegeben und das Gemisch wird dreimal 
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden über Natriumsulfat 
getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel 60) mittels Dichlormethan 
und einmal mit einem Lösungsmittelgemisch aus Dichlormethan:Hexan (1:3) wird ein 
violetter Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 397 mg (36 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 1.41 (s, 6H, CH3); 2.55 (s, 6H, CH3); 5.99 (s, 2H, 
CH); 7.18 (d, J = 8.1, 2H, CH); 7.64 (d, J = 8.1, 2H, CH). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 14.5 (CH3); 14.6 (CH3); 121.4; 123.2; 129.8; 131.2; 
132.4; 133.9; 140.0; 142.9; 155.9. 
UV-VIS (CH2Cl2): λmax = 503 nm. 
Fluoreszenz (CH2Cl2): λmax = 514 nm. 
IR (KBr): υ (cm-1) = 2963 (m), 2926 (m), 1591 (w), 1545 (s), 1512 (s), 1469 (s), 1437 (w), 
1409 (m), 1370 (m), 1308 (s), 1262 (w), 1189 (s), 1153 (s), 1108 (m), 1073 (s), 1051 (m), 
1010 (m), 982 (s), 827 (m), 809 (m), 758 (m), 697 (m), 476 (m). 
Elementaranalyse: berechnet für C19H18BBrF2N2 (MW = 403.07 g/mol): C, 56.62; H, 4.50; N, 
6.95; gefunden: C, 56.33; H, 4.07; N, 6.87. 
Masse (ESI, 180°C): m/z: ber. für C19H19N2BF2: 403.07, gef.: 403.07 [M]
+. 
Die ermittelten NMR-Daten für dieses BODIPY-Derivat stimmen mit den früheren Daten von 
Hauck et al. überein. [110] Die NMR-Spektren können dem Anhang entnommen werden 
(siehe Abbildung 58 und Abbildung 59). 
 
9.1.2 Synthese der BODIPY-Farbstoffe mit langen Substituenten 
Synthese des Präkursormoleküls – Heck Produkt 1 
In einem Kolben werden 0.74 g (4.00 mmol) 4-Brombenzaldehyd, 1.77 ml (1.35 g, 8.00 
mmol) Dodecen, 0.5 g (1.90 mmol) 18-Krone-6 und 1.11 g (8.00 mmol) Kaliumcarbonat mit 
10 ml o-Xylol versetzt. Anschließend werden 50 mg Tetrakis(triphenylphosphin)-
palladium(0) und drei Tropfen N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) zugegeben. Das 
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Reaktionsgemisch wird für 20 Stunden bei 130°C gerührt. Nach Beendigung der 
Reaktionszeit und dem Abkühlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur wird zu dem 
Gemisch destilliertes Wasser gegeben. Die Phasen werden getrennt und die wässrige Phase 
dreimal mit 80 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden 
dreimal mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen und über Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wird das erhaltene Produkt 
säulenchromatographisch (Kieselgel 60) mit Dichlormethan gereinigt. 
Ausbeute:  897 mg (89 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 0.87 (t, 3H, CH3); 1.27 (m, 16H, CH2); 2.23 (m, 
2H, CH2); 6.40 (s, 2H, CH); 7.45 (d, J = 8.3 Hz, 2H, CH); 7.78 (d, J = 8.3 Hz, 2H, CH); 9.93 
(s, 1H, COH).  
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 14.0 (CH3); 22.6 (CH2); 29.0–29.5 (CH2); 31.8 
(CH2); 33.1 (CH2); 126.2; 128.8; 130.0; 134.7; 135.3; 143.9; 191.6 (COH). 
 
Synthese von BODIPY-C12:  
Zu 1 ml 2,4-Dimethylpyrrol (0.92 g, 9.71 mmol) und 1.2 ml Heck Produkt 1 in 17 ml 
Tetrahydrofuran wird ein Tropfen TFA gegeben. Das Reaktionsgemisch wird für 43 h bei 
Raumtemperatur gerührt und danach werden 2.20 g (9.71 mmol) DDQ zugegeben. Nach einer 
weiteren Reaktionszeit von zwei Stunden werden 10 ml (7.30 g, 72.14 mmol) Triethylamin 
und 10 ml (11.50 g, 81.02 mmol) Bortrifluoriddiethyletherat hinzugefügt. Das 
Reaktionsgemisch wird nach 24 Stunden mit destilliertem Wasser versetzt und mit 
Dichlormethan extrahiert. Das somit erhaltene Rohprodukt wird säulenchromatographisch 
(Kieselgel 60) mit Dichlormethan gereinigt, um unerwünschte Nebenprodukte zu entfernen. 
Nach einer zweiten säulenchromatographischen Reinigung mit Dichlormethan:Hexan (1:3) 
wird ein dunkelroter, fluoreszierender Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 670 mg (28 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 0.88 (m, 3H, CH3); 1.25–1.46 (m, 16H, CH2); 1.39 
(s, 6H, CH3); 2.23 (m, 2H, CH=CH-CH2); 2.55 (s, 6H, CH3); 5.37 (m, 1H, CH); 5.97 (s, 2H, 
CH); 6.40 (m, 1H, CH); 7.18 (d, 2H, CH); 7.45 (d, 2H, CH). 
UV-VIS (Toluol): λmax = 503 nm. 
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Fluoreszenz (Toluol): λmax = 516 nm. 
Masse (ESI, 190°C): m/z: ber. für C31H41N2BF2: 490,46, gef. 490.42 [M]
+. 
 
Synthese des Präkursormoleküls – Heck Produkt 2 
Es werden 16 mg (0.086 mmol) 4-Brombenzaldehyd, 437 mg (0.055 mmol) PP 
(MW = 8.000 g/mol), 30 mg (0.217 mmol) Kaliumcarbonat und 5 mg Tetrakis(triphenyl-
phosphin)-palladium(0) mit einem Gemisch aus NMP:Toluol (2:5) versetzt. Das erhaltene 
Reaktionsgemisch wird bei 130°C für 48 Stunden gerührt und nach dem Abkühlen auf 
Raumtemperatur mit destilliertem Wasser versetzt. Die Phasen werden getrennt und die 
wässrige Phase wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Nach der Entfernung des 
Lösungsmittels wird das erhaltene Produkt ohne weitere Aufreinigung für die nächsten 
Syntheseschritte eingesetzt.  
 
Synthese von BODIPY-PP:  
150 mg (0.019 mmol) Heckprodukt 2 werden in 6 ml Toluol gelöst und anschließend 5 μl 
(0.440 mg, 0.005 mmol) 2,4-Dimethylpyrrol und ein Tropfen TFA zugegeben. Nach einer 
Reaktionszeit von 73 Stunden werden 8.40 mg (0.037 mmol) DDQ hinzugefügt und das 
Reaktionsgemisch wird für weitere 22 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Danach werden 
jeweils 3 ml Triethylamin (2.19 g, 0.022 mol) und 3 ml (3.45 g, 0.024 mol) Bortrifluorid-
diethyletherat zugegeben. Nach einer weiteren Reaktionszeit von 48 Stunden wird die 
Reaktion mit 20 ml destilliertem Wasser abgebrochen. Die organische Phase wird dreimal mit 
Wasser extrahiert und das Lösungsmittel entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch mit Toluol gereinigt und ein rotes, klebriges Produkt erhalten.  
Ausbeute:  79 mg (51%).  
1H-NMR (400 MHz, C7D8): δ (ppm) = 0.87–1.27 (m, CH2), 1.78 (m, CH2), 2.48 (s, CH3), 
5.61 (m, CH), 6.92 (d, CH), 7.56 (d, CH). 
UV (Toluol): λmax = 509 nm.  
Fluoreszenz (Toluol): λmax = 517 nm.  
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9.1.3. Verwendete Auswertesoftware 
Alle in der Arbeit gezeigten Strukturformeln und Reaktionsgleichungen wurden mit Hilfe der 
Software ChemSketch (Version: 12.01) gezeichnet. Die Auswertung der NMR-Spektren 
erfolgte mittels MestReC v.4.9.9.9. 
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9.2 Probenpräparation der Ensemblemessungen von BODIPY-Farbstoffen in 
verschiedenen Umgebungen 
9.2.1 Probenpräparation von BODIPY-Farbstoffen in Lösung 
Von allen untersuchten BODIPY-Farbstoffen wurden Stammlösungen in Toluol (Grüssing 
GmbH, 99.5%, analytische Reinheit), Dodecen (Merck, zur Synthese), Methanol (Sigma 
Aldrich, 99.9+%, HPLC-Reinheit) und DMSO (Grüssing GmbH, 99%) mit einer Farbstoff-
konzentration von c = 10-3 mol/l hergestellt. Diese Lösungen wurden verdünnt, bis Farbstoff-
konzentrationen von 10-6 mol/l erreicht wurden. Somit konnten diese Lösungen direkt für die 
Fluoreszenzuntersuchungen in reinem Lösungsmittel verwendet werden. Für die 
Untersuchungen von BODIPY-PP in Dodecen wurden 3 ml Dodecen mit 50 µl der 
BODIPY-PP Stammlösung in Toluol (c = 10-4 mol/l) versetzt, wegen der besseren Löslichkeit 
des Fluorophors in Toluol.  
Für die Untersuchung von BODIPY-H in PPG (Alfa Aesar, Mw = 3.000 g/mol) wurden 5 ml 
des reinen Polymers mit 15 µl BODIPY-H in Methanol (c = 1.8×10-3 mol/l) versetzt. Die 
somit hergestellte Polymerprobe konnte direkt für die temperaturabhängigen 
Fluoreszenzmessungen in eine Küvette überführt werden.  
9.2.2 Probenpräparation von BODIPY-Farbstoffe in Polymer/Lösungsmittelgemischen 
Die Probenpräparation von BODIPY Farbstoffen in Polymer/Lösungsmittelgemischen 
erfolgte, indem die jeweilige verdünnte BODIPY-Farbstofflösung (c = 10-6 mol/l) mit 
unterschiedlichen Mengen an dem entsprechenden Polymer versetzt wurde. Dabei konnten 
Mischungen mit unterschiedlichen Polymerkonzentrationen (Masseprozent) und Viskositäten 
hergestellt werden, die dann für die spektroskopische Charakterisierung in eine Küvette 
überführt wurden. 
Für die PEP/Toluol-Mischungen stand PEP (EPG 2050) der Firma Bayer (Zusammensetzung: 
52% Ethen, 47% Propen, <0.5% Ethylidennorbornen, <0.5% Wasser und <0.05% Stabilisator 
Irganox 1076) mit einem Molekulargewicht von 240.000 g/mol zur Verfügung, welches zuvor 
gereinigt wurde. Dabei wurde das Polymer in Toluol gelöst, in Ethanol ausgefällt, dekantiert 
und getrocknet. Dieser Vorgang wurde zweimal durchgeführt. Durch die Zugabe der 
entsprechenden Menge an PEP zu einer verdünnten Toluol-BODIPY-Lösung (c = 10-6 mol/l) 
konnten Konzentrationen von: 0.2%, 2%, 5%, 10%, 15% und 20% hergestellt werden. Die 
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Herstellung von PEP/Toluol-Gemischen mit einem größeren Polymeranteil war auf diese 
Weise nicht möglich, weil keine komplette Löslichkeit des Polymers mehr gegeben war.  
Für die Experimente mit Polyvinylacetat/Methanol-Gemischen stand eine Stammlösung von 
BODIPY-H in Methanol mit einer Farbstoffkonzentration von 2×10-3 mol/l zur Verfügung. 
Diese Lösung wurde auf eine Konzentration von 10-6 mol/l verdünnt und mit 
unterschiedlichen Mengen an Polyvinylacetat (Mw = 50.000 g/mol) der Firma Alfa Aesar 
versetzt. Die hergestellten Gemische (10%, 20%, 40%, 50% und 60%) wurden zur 
vollständigen Lösung des Polymers auf 50°C erhitzt.  
Für die Polyvinylalkohol/Wasser-Gemische stand doppeltdestilliertes Wasser zur Verfügung. 
Diese Mischungen (5.7%, 9.1%, 13.0%, 16.7%) wurden mit einigen Mikrolitern einer 
verdünnten BODIPY-H-Farbstofflösung in Ethanol (Merck, spektroskopische Reinheit) 
versetzt und zur besseren Löslichkeit des Polyvinylalkohols auf 70°C erhitzt. Der verwendete 
Polyvinylalkohol (Mw = 89.000 – 98.000 g/mol) der Firma Sigma Aldrich weist einen 
Hydrolyse Grad von 99% auf. 
Als Ausgangslösung für die Herstellung von Glycerin/Methanol-Gemischen stand eine 
Farbstoff-Methanol-Lösung (c = 10-6 mol/l) mit BODIPY-Br zur Verfügung, welche 
aufgeteilt und mit unterschiedlichen Anteilen an Glycerin versetzt wurde. Dabei wurden 
Lösungen mit einem Glycerinanteil von 50%, 70%, 80%, 85% und 95% hergestellt. 
9.2.3 Probenpräparation von BODIPY-Farbstoffe in Polymeren 
Für die Probenpräparation von dünnen mit BODIPY dotierten Polymerfilmen standen 
verdünnte BODIPY-Farbstofflösungen (c = 10-6 mol/l) zur Verfügung, welche mit dem 
entsprechenden Polymer versetzt wurden. Dabei wurde immer zu einer 1 ml BODIPY-
Farbstofflösung mit einer Konzentration von c = 10-6 mol/l 10 mg Polymer zugegeben. Für 
die Untersuchungen des Einflusses der Farbstoffkonzentration in Polymerfilmen wurden 
BODIPY-Farbstofflösung mit größeren bzw. kleineren Konzentrationen verwendet. 30 µl der 
Farbstoff-Polymer-Lösung wurden auf einen Siliziumwafer mit einer 70 nm Oxidschicht 
mittels Lackschleudern aufgebracht. Dabei wurden die Parameter 
Umdrehungsgeschwindigkeit und Beschleunigung je nach Polymersystem variiert, um einen 
geschlossenen, homogenen Film zu erhalten. Die Siliziumwafer wurden zuvor mit Aceton und 
Ethanol gereinigt und mittels Snow-Jet von weiteren Verunreinigungen befreit.  
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Für die Untersuchungen in dünnen Polymerfilmen standen folgende Polymere zur Verfügung:  
 PP mit unterschiedlicher Kristalllinität und Molekulargewicht (Mw = 8.000 g/mol, 
Mw = 30.000 g/mol und Mw = 285.000 g/mol) synthetisiert von Dr. Alexander 
Schöbel am WACKER-Lehrstuhl für Makromolekulare Chemie an der TU 
München, 
 PEP, welches bereits für die Untersuchungen in Polymer/Lösungsmittelgemischen 
verwendet wurde, 
 Kraton G1702-X, ein Diblockpolymer aus Styrol und Ethylen/Propylen 
(Mw = 210.000  g/mol) und 
 PS (Mw = 150.000 g/mol) von Fluka.  
Untersuchungen von BODIPY-Farbstoffen in Polymerblends wurden ebenfalls in dünnen 
Filmen durchgeführt, welche mittels Lackschleudern hergestellt wurden. Dabei wurden zwei 
Toluol-Farbstofflösungen mit der gleichen Farbstoffkonzentration von c = 10-6 mol/l 
hergestellt. Jede dieser Lösungen wurde mit der gleichen Masse (1.5 Gew.-% Polymer auf 
1 ml Farbstoff-Lösungsmittelgemisch) versetzt, wobei für jede Lösung ein anderes Polymer 
verwendet wurde. Die auf diese Art und Weise hergestellten Lösungen wurden in gleichen 
Mischungsverhältnissen vereint, um Polymerblendlösungen mit einem Mischungsverhältnis 
von 50/50 zu erhalten. Für andere Zusammensetzungen wurden die hergestellten Polymer-
Farbstofflösungen in entsprechender Weise miteinander vermengt.  
Für die untersuchten Blendsysteme kamen folgende Polymere zum Einsatz: 
 PS (Mw = 34.300 g/mol, Mw/Mn = 1.04) der Firma Polymer Source, 
 PB (Mw = 365.000 g/mol, Mw/Mn = 1.12) der Firma Polymer Source, 
 PMMA (Mw = 23.000 g/mol, Mw/Mn = 1.04) von Polymer Standards Service 
(PSS), 
 PEP, welches bereits für die Untersuchungen in Polymer/Lösungsmittelgemischen 
verwendet wurde, und 
 PP (Mw = 30.000 g/mol und Mw = 8.000 g/mol) synthetisiert von Alexander 
Schöbel am WACKER-Lehrstuhl für Makromolekulare Chemie an der TU 
München. 
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Somit konnten PP/PB-, PS/PB-, PP/PEP- und PS/PMMA-Blends hergestellt werden. Die 
PS/PMMA-Blends wurden nach dem Lackschleudern noch 10 Stunden bei 50°C im Vakuum 
getrocknet und anschließend für 40 Minuten bei 156°C an Luft getempert.  
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9.3 Durchführung der Ensemblemessungen von BODIPY-Farbstoffen in 
verschiedenen Umgebungen 
9.3.1 Spektroskopische Untersuchungen von BODIPY-Farbstoffen in Lösung und in 
Polymer/Lösungsmittelgemischen 
Alle durchgeführten spektroskopischen Untersuchungen in Lösung und in Polymer/Lösungs-
mittelgemischen erfolgten in Küvetten im Temperaturbereich von 15°C bis 85°C bzw. von 
15°C bis 65°C für die PVAc/Methanol-Gemische. Die Fluoreszenzuntersuchungen von 
BODIPY-Br in Glycerin/Methanol-Gemischen wurden ebenfalls in Küvetten durchgeführt, 
jedoch lediglich bei Raumtemperatur. Weitere temperaturabhängige Messungen zwischen 
15°C – 85°C erfolgten in PPG mit BODIPY-H als Fluorophor. Dabei wurden die 
Untersuchungen ebenfalls in Küvetten durchgeführt.  
Von allen hergestellten Lösungen und Polymer/Lösungsmittelgemischen wurden die 
Fluoreszenzspektren mit einem Cary Eclipse Fluoreszenzspektrometer aufgenommen. Der 
Einfluss der Temperatur auf die Form und Intensität der Spektren wurde untersucht, indem 
das Heizen und Kühlen der Lösungen in Küvette mit einem Peltierelement der Firma Varian 
erfolgte. 
Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute 
Die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute (ΦF) erfolgte über die Messung der 
Absorptions- und Emissionsspektren (λex = 465nm) für je sechs verschiedene Farbstoff-
konzentrationen an Rhodamin 110 (in Ethanol) und der jeweiligen BODIPY-Derivate (in 
Toluol) bei Raumtemperatur. Dabei war das Absorptionsmaximum für alle untersuchten 
Konzentrationen stets kleiner 0.1. Um Konzentrationseffekte, welche durch Reabsorption 
hervorgerufen werden auszuschließen, wurden mehrere Farbstoffkonzentrationen untersucht. 
[36]  
Aus den gemessenen Spektren konnten über folgenden Zusammenhang [152]: 
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                                                    (12) 
die Quantenausbeuten bestimmt werden. Dazu wurden die Brechungsindizes (n) der 
verwendeten Lösungsmittel, Toluol und Ethanol, aus Referenz [153] und [154] entnommen. 
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Weiterhin wurde die Absorptionsintensität bei 465 nm (Anregungswellenlänge der 
Emissionsspektren) für die Referenzsubstanz (AR) und die Probe (AP) ermittelt. Die Fläche 
unter den Emissionsspektren wurde ebenfalls für die BODIPY-Proben (IP) und für Rhodamin 
110 (IR) bestimmt. Die Quantenausbeute für die Referenzsubstanz Rhodamin 110 in Ethanol 
ist nach Kubin 0.92. [116] 
Einfluss Farbstoffkonzentration 
Zur Verdeutlichung des Einflusses der Farbstoffkonzentration auf die Absorptions- und 
Emissionsspektren in Lösung wurde BODIPY-Br in Methanol mit verschiedenen 
Farbstoffkonzentrationen (1.5×10-6 mol/l – 1.0×10-4 mol/l) untersucht. Dabei konnte 
festgestellt werden, dass die untersuchten Konzentrationen keinen Einfluss auf die Form der 
Absorptionsspektren und die Lage des Absorptionsmaximums haben, wodurch sich die 
Bildung von Farbstoffaggregaten ausschließen lässt. Jedoch zeigen die aufgenommenen 
Emissionsspektren, dass mit steigender Farbstoffkonzentration die Intensität steigt (siehe 
Abbildung 50a) und sich die Lage der Emissionsmaxima bei Farbstoffkonzentrationen größer 
10-6 mol/l zu größeren Wellenlängen verschiebt (bathochrome Verschiebung) (siehe 
Abbildung 50b). Kleinere Farbstoffkonzentrationen (≤ 3×10-6 mol/l) haben nahezu keinen 
Einfluss.  
 
Abbildung 50: Einfluss der Farbstoffkonzentration von BODIPY-Br in Methanol auf die Fluoreszenzintensität 
(a) und auf die Lage der Emissionsmaxima (b). 
Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff in reinem Lösungsmittel 
Eine BODIPY-H Stammlösung in Dodecen (c = 10-6 mol/l) wurde in eine Küvette überführt 
und mit Argon gespült bzw. geflutet, um den Luftsauerstoff aus der Probe zu entfernen. 
Abbildung 51 zeigt, dass das Heizen und Kühlen unter Schutzgas keinen Einfluss auf die 
Fluoreszenzintensität und die Form der Spektren hat im Vergleich zu einer an Luft 
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untersuchten Probe. Das scharfe Emissionsmaximum bleibt erhalten, was darauf hindeutet, 
dass die Moleküle in Dodecen an Luft über einen großen Temperaturbereich stabil sind.  
 
Abbildung 51: Darstellung der Fluoreszenzspektren von BODIPY-H in Dodecen beim Heizen (a) und Kühlen 
(b) im Temperaturbereich von 15°C – 85°C unter Ausschluss von Sauerstoff. 
9.3.2 Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen in Lösung und in 
Polymer/Lösungsmittelgemischen 
Die Lebensdauermessungen wurden mit einem eigenen Aufbau der Professur „Optische 
Spektroskopie und Molekülphysik“, später Professur „Experimentalphysik mit dem 
Schwerpunkt Optik und Photonik kondensierter Materie insbesondere für Sensorik und 
Analytik“ an der Technischen Universität Chemnitz realisiert. [155] Dabei erfolgten die 
Messungen mittels zeitkorrelierter Einzelphotonenzählung (TCSPC) mit einer Anregung von 
λex = 465 nm. Die Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-PP in Toluol/PEP mit 
0.2%, 2%, 5%, 10% und 15% PEP wurden von Gordon Herwig (Professur Chemische Physik, 
TU Chemnitz) gemessen. Alle aufgenommenen Fluoreszenzlebenszerfallskurven wurden mit 
Hilfe einer exponentiellen Fitfunktion mit ORIGINPro beschrieben und darüber die 
Fluoreszenzlebensdauer der jeweiligen BODIPY-Sonde ermittelt. Dabei erfolgte die 
Anpassung bis zu einer Intensität von 0.03•I (t = 0), wodurch der Untergrund vernachlässigt 
werden konnte. 
Zur Verdeutlichung, dass das Lösungsmittel nur einen geringen Einfluss auf die 
Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Farbstoffen hat, sind in Abbildung 52 die 
Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-Br, BODIPY-C12 und BODIPY-PP in 
Dodecen im Temperaturbereich von 20°C bis 80°C dargestellt. Diese Messungen stellen eine 
Ergänzung zu den Untersuchungen in Toluol (Kapitel 4.2) dar. Die ermittelten Fluoreszenz-
lebensdauern nehmen für alle untersuchten BODIPY-Farbstoffe mit steigender Temperatur ab 
 Experimenteller Teil 
___________________________________________________________________________ 
 
117 
 
(Abbildung 53), wobei für BODIPY-PP die Temperaturabhängigkeit nicht so stark ausgeprägt 
ist und größere amplitudengemittelte Fluoreszenzlebensdauern erhalten werden (ähnlich dem 
Verhalten in Toluol).  
 
Abbildung 52: Vergleich der Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven für verschiedene Temperaturen von 
BODIPY-Br, BODIPY-C12 und BODIPY-PP in Dodecen. 
 
Abbildung 53: Vergleich der Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-Derivaten mit 
verschiedenen Substituenten in Dodecen. 
9.3.3 Spektroskopische Untersuchungen von BODIPY-Farbstoffen in Polymerfilmen 
In reinen Polymerfilmen erfolgten die Lebensdauermessungen der BODIPY-Farbstoffe 
mittels zeitkorrelierter Einzelphotonenzählung (TCSPC) an dem experimentellen Aufbau der 
Professur: „Optische Spektroskopie und Molekülphysik“. [156] Parallel dazu wurden die 
Fluoreszenzspektren mit Hilfe eines Shamrock 163 Spektrografen und einer Newton CCD 
Kamera aufgenommen. Das Heizen der Substrate erfolgte mit einem beheizbaren 
Probenhalter der Firma JPK Instruments (Berlin). Dabei konnten Temperaturen zwischen 
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Raumtemperatur und 150°C realisiert werden. Das Tempern der PP-Filme im Vakuum 
erfolgte mit einem Janis ST400 Kryostat. Für die Messungen unterhalb der 
Glasübergangstemperatur des PP stand ein Oxford Kryostat und derselbe experimentelle 
Aufbau wie für die Messungen in Küvette zur Verfügung. Die Auswertung der erhaltenen 
Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven erfolgte analog zu den in Lösung.  
Die Messungen der Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven für den Einfluss von Sauerstoff in 
dünnen PP-Filmen wurden von Dr. Stefan Krause (Chemische Physik, TU Chemnitz) 
durchgeführt. 
Die Struktur der Polymeroberfläche wurde mit Hilfe eines Nanowizard Rasterkraftmikroskops 
der Firma JPK Instruments (Berlin) abgebildet. Dafür wurden Silizium-Spitzen (NCH-W 
Pointprobe®) mit einer Resonanzfrequenz von 320 kHz der Firma NanoWord (Neuchâtel, 
Schweiz) verwendet. Die Schichtdicken der Polymerfilme wurden ebenfalls mittels 
Rasterkraftmikroskopie bestimmt, indem ein Kratzer mit einer Kanüle auf die Probe gemacht 
wurde. Die Filmdicken variieren zwischen 55 nm und 70 nm, je nach untersuchtem Polymer 
und eingestellten Systemparametern beim Lackschleudern.  
Einfluss der Farbstoffkonzentration auf die Fluoreszenzlebensdauer 
Der Einfluss der Farbstoffkonzentration von BODIPY-PP auf die Fluoreszenzlebensdauer und 
die Emissionsspektren in PP- (MW = 8.000 g/mol) und PS-Filmen (MW = 150.000 g/mol) wird 
ergänzend dargestellt, um die Bildung von Aggregaten bei den untersuchten Farbstoff-
konzentrationen auszuschließen. Dabei beschreibt der Begriff Farbstoffkonzentration die 
Konzentration, welche in den Polymer-Farbstofflösungen vor dem Herstellen des farbstoff-
dotierten Polymerfilms vorliegt. Im Polymer ist sie circa hundertmal höher. 
Abbildung 54 zeigt, dass Konzentrationen kleiner 10-5 mol/l nur geringe Auswirkungen auf 
die Lage des Emissionsmaximums haben. Je höher die Farbstoffkonzentrationen, desto weiter 
wird das Emissionsmaximum zu größeren Wellenlängen, hin zu kleineren Energien, 
verschoben und die Emissionsbande verbreitert sich. Außerdem kommt es bei großen 
Konzentrationen zu einer Verbreiterung der Emissionsbande. Dies lässt vermuten, dass sich 
bei hohen Konzentrationen Farbstoffaggregate bilden. Für die in der Arbeit gezeigten 
Experimente kamen jedoch immer Farbstoffkonzentrationen von 10-6 mol/l zum Einsatz, 
sodass sich daher keine Aggregate von Farbstoffmolekülen im Polymerfilm bilden. Es kann 
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auch ausgeschlossen werden, dass eine Reabsorption stattfindet, weil die Schichtdicke der 
untersuchten Filme bei etwa 60 nm lag.  
 
Abbildung 54: Abhängigkeit der Emissionsspektren von der Farbstoffkonzentration von BODIPY-PP in PP (a) 
und PS (b). Die Spektren wurden dazu alle auf „1“ normiert und versetzt aufgetragen. 
Auch der zeitlichen Zerfall der Fluoreszenz von BODIPY-PP in PS bei verschiedenen 
Farbstoffkonzentrationen zeigt einen deutlichen Einfluss der Farbstoffkonzentration für 
c > 10-5 mol/l (Vgl. Abbildung 55). Für die daraus erhaltenen amplitudengemittelten 
Fluoreszenzlebensdauern gilt, dass diese mit steigender Farbstoffkonzentration (größer 
10-5 mol/l) schneller werden (siehe Abbildung 55b).  
 
Abbildung 55: Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven von BODIPY-PP in PS bei zwei verschiedenen 
Farbstoffkonzentrationen (a). Gegenüberstellung der Abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von der 
Farbstoffkonzentration von BODIPY-PP in PS mit MW = 150.000 g/mol und PP mit MW = 8.000 g/mol (b). 
Ein weiteres wichtiges Resultat ist, dass die Fluoreszenzlebensdauer von BODIPY-PP in PS 
kleiner ist als in PP. Solche Unterschiede sind zu erwarten, da sich die zwei Polymere in 
ihrem Molekulargewicht und ihrer chemischen Struktur unterscheiden, was Einfluss auf die 
Glasübergangstemperatur hat und was daher maßgeblich die Eigenschaften der Polymere 
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bestimmt. [16], [104] Zahlreiche Arbeiten haben bereits gezeigt, dass sich die 
Fluoreszenzeigenschaften von Farbstoffmolekülen in einer Polymermatrix oberhalb 
(elastischer und flexibler Bereich) und unterhalb (steifer und spröder Bereich) der 
Glasübergangstemperatur stark unterscheiden. [20], [21], [24] 
Untersuchungen in Polymerblends 
Die Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer in Polymerblends erfolgte in dünnen Filmen bei 
Raumtemperatur mit demselben experimentellen Aufbau wie für die anderen Untersuchungen 
in Polymerfilmen. Die unterschiedlichen polymeren Bereiche konnten auf Grund der Größe 
der Strukturen optisch gut unterschieden werden, was die Fluoreszenzlebensdauermessung an 
verschiedenen Stellen ermöglichte. Aus den erhaltenen Fluoreszenzlebensdauerzerfallskurven 
wurde analog zu den Untersuchungen in Lösungen die Fluoreszenzlebensdauer bestimmt. Die 
Messung der Spektren erfolgte durch Dr. Stefan Krause (Chemische Physik, TU Chemnitz).  
Die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen der Oberflächen der Polymerblends wurden mit 
einem Nanowizard Rasterkraftmikroskop der Firma JPK Instruments (Berlin) aufgenommen. 
9.3.4 Viskositätsmessungen 
Die Viskositäten der Polymer/Lösungsmittelgemische wurden mit einem Rotations-
viskosimeter (RheoPlus) bei 20°C in der Professur Print- und Medientechnik (TU Chemnitz) 
von Frau Karin Förster bestimmt.  
Mit Hilfe eines Kapillarviskosimeters wurden die Viskositäten der Glycerin/Methanol- 
Mischungen eigenständig in der Professur Physikalische Chemie (TU Chemnitz) ermittelt.  
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